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Basis of the report 
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I. Basis of the report 



1 . This r^rt has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.) : 



3. 



1.1) The subject matter of Claim 46 submitted with the 
letter of 10 November 1999 does not meet the requirements 
of PCT Article 34(2) (b) for the following reasons: 



1.1.1) There is no support in the application as filed 
for the feature according to which an anionic surfactant 
comprising a polyethylene glycol or polypropylene glycol 
chain fragment can be linked to polyisocyanate . 

1.1.2) No basis for the "disclaimer" (i.e. the 
statement according to which the surfactant having an 
anionic function and a polyethylene glycol or 
polypropylene glycol chain fragment of at least one 
ethylenyloxyl or propylenyloxyl unit has no sulphate 
groups when the diameter of the particles is less than 5 
microns) introduced by the applicants can be found in 
either document D3 or in the application as filed. 



1.2) Since Claims 47 to 61 are dependent on Claim 4 6, 
they do not meet the requirements of PCT Article 
34 (2) (b) . 



1.3) Consequently, the present report is based on Claims 
1 to 45 and Claims 48 to 57 as originally filed. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



6-13, 16-20, 22-28, 34, 39-40, 42- YES 
45 

1-5, 14-15, 21, 29-33, 35-38, 41, 
48-57 

YES 

6-13, 16-20, 22-28, 34, 39-40, 42- j^^y 
45 



1-45, 48-57 



YES 



NO 



2. Citations and explanations 

2.1) Reference is made to the following documents: 

Dl = WO-A-97/12924 
D2 = EP-A-566953 
D3 = WO-A-94/22935 
D4 = EP-A-524511 
D5 = FR-A-2481293 

2.2) It should be noted that Claims 29 to 41 relate 
simply to the use of a surfactant during the production of 
aqueous emulsions of blocked polyisocyanates . It should 
also be noted that Claims 48 to 55 refer to a composition 
comprising a masked polyisocyanate emulsion and a 
surfactant . 



2.3) Dl describes aqueous emulsions of blocked 
polyisocyanate comprising a surfactant. These compositions 
are also used in the production of coating compositions 
comprising polyol compounds (see Dl, Examples 1, 2, 3, 4; 
page 4, line 1 to page 15, line 1; page 5, lines 2 to 5) . 
Dl is therefore considered to anticipate the novelty of 
Claims 48 to 55 (PCT Article 33(2)). 

2.4) D2 describes compositions comprising an aqueous 
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emulsion of a blocked polyisocyanate, a polyol and a 
surfactant. These compositions are used for producing 
coatings with a thickness of around 35 micrometers by 
heating to a temperature of approximately 165*^C {see D2, 
Examples 1, 2, 6, 7 and 9) . D2 is therefore considered to 
anticipate the novelty of Claims 48, 49, 51, 52, 54, 55, 
56 and 57 (PCT Article 33(2)). 

2.5) D3 describes the use of anionic surfactants in 
the production of aqueous emulsions of blocked 
polyisocyanates and the compositions containing these 
aqueous emulsions (see D3, page 2, line 9 to page 5, line 
19; page 6, lines 1 to 16; page 9, lines 25 to 34; 
Examples 1 to 7). D3 is therefore considered to anticipate 
the novelty of Claims 29, 31 to 33, 35 to 38, 41, 48, 49, 
50, 51, and 53 to 55 (PCT Article 33(2)). 

2.6) D5 describes the use of anionic surfactants 
with polyether chains (ethylene oxide) in the production 
of aqueous emulsions of masked polyisocyanates and coating 
compositions containing the emulsions obtained (see D5, 
Claims 1 to 8; Examples 1, 2 and 6, Example 7; page 5, 
lines 3 to 34). D5 is therefore considered to anticipate 
the novelty of Claims 29 to 32, 35 to 38, 41, 48 to 51, 54 
and 55 (PCT Article 33(2)). 

2.7) D4 describes a method of preparing aqueous 
emulsions of masked polyisocyanates comprising the 
addition of a polyisocyanate composition in an aqueous 
dispersion of a blocking agent (oxime) (see Example 3) . In 
view of the preparation of the used polyisocyanate 
composition (polyisocyanate/monof unct ional compound ratio; 
see Example 1 of D4) in Example 3, this composition in 
fact appears to contain the reaction product of 
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polyisocyanate (MDI) with a monof unctional polyether 
(introduction of hydrophilic groups in the polyisocyanate) 
and the polyisocyanate (MDI) that has not reacted. The 
reaction product of polyisocyanate with polyether enhances 
the dispersion of the polyisocyanate in the aqueous phase - 
D4 also describes coating compositions comprising these 
emulsions and a polyol (see D4, page 5, lines 41 to 58; 
Claim 9) - D4 is therefore considered to anticipate the 
novelty of Claims 1 to 5, 14, 15, 21, 48, 49 and 51 (PCT 
Article 33 (2) ) . 

D4 also teaches the possibility of using reactants with 
anionic groups for modifying the polyisocyanates and 
making them dispersible in water. It is also possible to 
use external emulsifiers (see page 3, line 19 to page 4, 
line 27; page 4, lines 21 and 22) . 

2.8) The subject matter of Claims 6 to 13, 16 to 20, 22 
to 28, 34, 39 and 40, and 42 to 45 is considered to be 
novel over Dl to D5 . It is currently unclear what 
technical problem is solved in an unexpected manner by the 
subject matter of these claims in relation to the prior 
art. An inventive step cannot therefore be recognized for 
the subject matter of these claims (PCT Article 33(3)). 
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VI. Certain documents cited 



1. Certain published documents (Rule 70.10) 



Application No. 
Patent No. 



Publication date 
(day/month/year) 



Filing date 
(day/month/year) 



Priority date (valid claim) 
( day/m on th/year) 



See Supplemental Box 



2. Non-written disclosures (Rule 70.9) 

Date of written disclosure 

Kind of non-written disclosure Date of non-written disclosure referring to non-written disclosure 

(day/month/year) (day/month/year) 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: VI 



Document WO-A-97/31960 describes emulsions of 
blocked polyisocyanates comprising a surfactant and the 
use of compositions containing them for the production of 
coatings . 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

4.1) Claims 28 and 33 are unclear, insofar as the 
counter-cation is not indicated (PCT Article 6) . 

4.2) It is unclear where the support for Claims 2, 
13, 35, 41 and 50 may be found in the description (PCT 
Article 6) . 

4.3) The indication of preferred features in the 
claims has absolutely no limiting effect. These features 
are therefore superfluous and must be deleted from the 
claims where they appear in order to make the claims 
concise (PCT Article 6) . 

4.4) According to the description, it appears that 
the surfactant can in fact react with the polyisocyanate . 
In this case, no distinction can be made between the 
masking agent and the surfactant. This makes Claims 1 to 
41 unclear. It therefore appears necessary to define "the 
masking agent" and the surfactant in structural terms (PCT 
Article 6) . 

4.5) In Claim 10, it is unclear how the emulsion 
mass of the particles can be determined (PCT Article 6) . 

4.6) The indication of the parameter deo without an 
indication of the method according to which this parameter 
must be determined makes the claims where this parameter 
appears unclear (PCT Article 6) . 

4.7) The phrase "'apart from lactames" in Claim 5 
makes this claim unclear (PCT Article 6) . 
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VIII. Certain observations on the international application 



^•^^ As indicated by the applicants in the ~~ 

description, the compositions obtained exhibit non- 
Newtonian behaviour. The indication of viscosity values 
for these compositions, without any indication of how they 
have been measured (for example shearing) is completely 
devoid of meaning. This makes Claim 49 unclear (PCT 
Article 6) . 
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Avec rapport de recherche 'Internationale, 



(54) Title: METHOD FOR MASKING POLYISOCYANATES IN EMULSION 

(54) Titre: PROCEDE DE MASQUAGE EN EMULSION DE POLYISOCYANATES 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for synthesis in emulsion of masked (poly)UocyanaCes comprising the following successive steps' 
a) contacting an isocyanate composition having free isocyanate functions with, at least a masking agent A in the presence of a surfactant B 
and an aqueous phase, said composition being gradually added on a heel solution comprising at least part of die aqueous phase and at least 
part of the masking agent; and optionally b) subjecting the resulting mixture to a shearing (shear rate) higher than 1 000 s-> preferably 
higher than 20 000 s-^ and less than 1 000 000 s-^, preferably less than 200 000 s-»; and c) repeat step b). optionally after repeating step 
a) until a stable emulsion is obtained whereof the particles have a Sauter diameter greater than 0.1 /im, preferably 0.2 nm and less than 5 
Atm, preferably less than 2 /^m and dispersion width less than 5 fxm. 

iSl) Abr6ge 

Cette invention conccme un proc^da de synthase en 6mulsion de (poly)isocyanatcs masques comprenant Ics 6tapes consistant 
successivement (a) mettre en contact une composition isocyanate pr6sentant des fonctions isocyanates libres avec, au moins un agent 
r ^" P^^.^^''^^ ^ un tensioactif B et d'une phase aqueuse, ladite composition isocyanate 6tant ajouttfe progressivement sur un pied 
comportan: au moms une part.e de la phase aqueuse et au moins une partie de Tagent de masquage; et 6ventue]lement, (b) soumettre le 
melange obtenu h un cisaillement (gradient de vttesse) sup6rieur k 1 000 s"'. de pi^f6rcnce sup6ricur ^ 20 000 s-i et infdricur k 1 000 000 
s K de pr6f6rence mf6neur & 200 000 s'K et (c) r^p^er T^tape (b), ^ventuellement apr^s avoir r6p6tfi I'^tape (a) jusqu'Si obtention d'une 
^mulsjon stable dont les particulcs pr6sentant un diamdtre de Sauter supdrieur h 0,1 <im. de pr6f6rence 0.2 /zm et infdrieur k 5 urn, de 
prfif^rence infdneur d 2 /im et une largeur de dispersion inf6rieure a 5 /zm. 
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WO 99/10402 PCT/FR98/01862 
PROCEDE DE MASQUAGE EN EMULSION DE POLYISOCYANATES 

La presente invention a pour objet un procede de synthese €fn 
emulsion de (poly)isocyanates masques, les emulsions ainsi obtenues, leur 
utilisation en vue de fairs des compositions utiles pour le rev^tement de surface 
et les revetements ainsi obtenus. 

Pour mieux comprendre I'invention, il a paru opportun de faire les 
rappels suivants. 

Dans la presente description, les caracteristiques de granulometrie 
font souvent reference S des notations du type dp ou n est un nombre de 1 a 99. 
Cette notation est bien connue dans de nombreux domaines techniques, mais 
est un peu plus rare en chimie, aussi peut-il etre utile d'en rappeler !a 
signification. Cette notation represente la taiile de particule telle que n % (en 
poids. ou plus exactement en masse), des particules soit inferieur ou egal a 
ladite taille. 

Dans la suite de la description, on utilisera I'indice de 
polydispersite, lequel est defini comme 
l = (d90-dioVd50 

Dans ractivite des peintures et des vernis. on utilise largement les 
diisocyanates notamment les alcoylenes diisocyanates (notamment ceux vendus 
sous la marque Tolonate®) et leurs derives de type biuret ou leurs trimeres. 

Toutefois, parmi les problemes qui restent a ce jour incompletement 
resolus, I'un des plus lancinants reste Tutilisation de solvant organique, dont la 
presence est reputee toxique et nefaste pour Tenvironnement. 

Le plus souvent, pour obtenir des films de peintures ou de vemis 
en evitant ou en reduisant I'usage de solvant(s), on realise la dispersion de deux 
principaux composants, une emulsion contenant risocyanate qui peut etre 
masque et une dispersion de poiyol. 

Le melange des dispersions pouvant egalement contenir des 
pigments et des charges est alors depose sur un support sous fonne d*un film a 
I'aide des techniques classiques de mise en oeuvre des peintures industrielles. 
Lorsque la preparation contient des isocyanates masques (on utilise parfois le 
vocable de bloques), I'ensemble film plus support est cuit a une temperature 
suffisante pour assurer la liberation des fonctions isocyanates et la condensation 
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de ceiles-ci avec des groupements a hydrogene reactif. le plus souvent les 
hydroxyles des particules de polyol. 

L'utilisation de solvants organiques est de plus en plus souvent 
critiquee par les autorites en charge de la securite du travail, car ces solvants, 
ou du moins certains d'entre eux. sont reputes toxiques ou chronotoxiques. C'est 
la raison pour laquelle on essaye de developper de plus en plus des techniques 
qui reduisent I'usage des solvants, voire se substituent aux techniques en milieu 
solvant pour pallier les inconvenients afferents aux solvants. 

Une des solutions les plus souvent utilis6es reside dans l'utilisation 
d'emulsions ou de dispersions dans I'eau. En raison de la reactivite de I'eau 
avec les isocyanates, cette solution est surtout utiiisee pour les isocyanatos 
masques. 

Jusqu'a ce jour, la preparation des emulsions ou de dispersions 
etait a la fois longue et dispendieuse. Elle mettait souvent en jeu une grande 
15 quantite de solvants, ce qui revient a deplacer Tusage de solvants et non a le 
r^duire. 

La mise en emulsion est elle-meme souvent difficile et a conduit S 
mettre au point des techniques specifiques pour obtenir des emulsions 
physiquement stables (voir notamment la demande de brevet PCT N' 
20 PCT/FR94/00353 publiee sous le N° WO 94/22935). 

Dans la demande de brevet europeenne n" 524.511, il est decrit 
une technique qui consiste a mettre en emulsion I'lsocyanate et de mener la 
reaction de masquage [par le produit designe par I'acronyme anglo-saxon 
"MEKO" (Methylethylcetoxime ou plus exactement butanoxime-2)] sur r^mulsion 
23 ainsi formee. 

Dans cette demande, il est indique que I'oxime est plus reactive 
que I'eau vis-a-vis des fonctions isocyanates. Cette assertion constitue un 
enseignement ambigu et tres incomplet, car les 6tudes de la Demanderesse ont 
montre que la reaction avec I'eau 6tait thermodynamiquement au moins aussi 
30 favorable (et probablement beaucoup plus), que le frein etait d'ordre cinetique et 
qu'un grand nombre de conditions usuelles conduisait a un fort degagement 
gazeux (bioxyde de carbone, ou gaz carbonique). 
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Ainsi parmi les parametres conduisant. ou concourant, a un risque 
eleve de reaction parasite avec Teau. on peut citer une faible teneur en eau une 
temperature superieure a fambiante. la presence d'agent tensioactif ionique, une 
agitation a fort cisailiement, c'est-a-dire renouvelant la surface des particules de 

5 remulsion. 

Le resultat obtenu non seulement n'est pas entierement 
convaincant, le rendement en masquage effectif n'est en general que de Tordre 
de 90 o/o (soit done une parte de 10 % de fonction isocyanate), mais encore, ii 
est acquis au prix d'inconvenients importants, a savoir une cinetique lente. la 

10 mise en oeuvre d'un agent tensioactif en quantite enorme (50 % en masse), 
lequel tensioactif est a la fois nonionique et greffe. 

En outre, il convient de signaler que la reactivity des isocyanates 
aromatiques (c'est-^-dire dont la fonction isocyanate est directement greffee sur 
un noyau aromatique) differe assez sensibiement de ceile des isocyanates 

15 aliphatiques. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir 
un proc6d6 qui permette de realiser en une 6tape le masquage des fonctions 
isocyanates et la mise en emulsion aqueuse du ou des produits obtenus. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un precede du 
type precedent qui n'utilise^ue peu ou pas de solvent. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un proced^ du 
type precedent qui utilise des agents tensioactifs en proportion relativement 
faible, avantageusement au plus environ 20 %. de preference au plus environ 15 
%, plus preferentiellement au plus environ 10 %, de maniere plus preferee au 
Pius environ 8 % en massa par rapport a la masse de la composition isocyanate. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une 
composition susceptible d'etre obtenue par un procede du type precedent 
composition dont la teneur en solvant soit inferieure a 1/5, avantageusement a 
1/10, en masse de ladite composition. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une emulsion 
susceptible d'etre obtenue par un procede du type pr6c6dent qui presente une 
teneur en eau (c'est-a-dire eau plus agents tensioactifs non greffes) exprimee 
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masse d'au plus 60 %, avantageusement au plus 50 % ; de preference au 
plus 40 %. 

Un autre but de la presents invention est de fournir une emulsion 
du type precedent qui ne perturbe pas les operations ulterieures prealables au 
revetement. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sent atteints au 
moyen d'un procede comportanl I'etape consistant S : 

a) mettre en contact une composition isocyanate presentant des 
fonctions isocyanates litres avec, au moins un agent masquant A en presence 
d'un tensioactif B et d'une phase aqueuse. ladite composition isocyanate 6tant 
ajoutSe progressivement sur un pied comportant au moins une partie de !a 
phase aqueuse et au moins une partie de I'agent de masquage. 

De maniere preferee, le procede comporte egalement mais non 
necessairement les etapes suivantes : 

b) soumettre le melange obtenu en a) a un cisaillement (gradient de 
Vitesse) superieur a 1 000 s'', de preference superieur ^ 20 000 s' et inferieur a 
1 000 000 s'\ de preference inferieur a 200 000 s \ et 

c) repeter I'etape b), eventuellement apres avoir r§pet6 I'etape a) 
jusqu'a obtention d'une emulsion stable dont les particules presentent un 
diametre de Sauter superieur a 0.1 pm, de preference 0,2 pm et inferieur ^ 5 pm, 
de preference inferieur ^ 2 pm et une largeur de dispersion (L) inferieure a 5 
pm. 

Le diametre de Sauter est defini comme etant la taille telle que Z 
n,d,Vs n,d,^ des particules soient inf^rieurs ou egaux a ladite taille, n.- etant le 
nombre de particules et d, etant le diametre correspondant. 

La largeur de dispersion (L) est definie par : 

L = dso - d,o, dso et dio etant respectivement les tallies telies que 90 
% et 10 % des particules soient inferieures ou egales a ces tallies. 

L'agent tensioactif peut etre ajout6 dans la phase aqueuse ou dans 
la composition polyisocyanate, conformement a I'invention. On prefers toutefois 
ajouter I'agent tensioactif dans la composition polyisocyanate, plut6t que dans la 
phase aqueuse de fa?on a 6viter la formation de mousse. 
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Si toutefois, i'agent tensioactif est ajoute a la phase aqueuse, on 
choisira celui-ci de maniere a eviter ou du moins a minimiser la formation -de 
mousse. 

Ledit agent tensioactif est un agent pur ou un melange d'agents. 

De fagon preferee mais non exclusive, on utilise un agent 
tensioactif formant un melange auto-emuisionnabie. 

On prefere egalement que I'agent tensio-actif ne soit pas lie 
chimiquement a I'isocyanate, les prophetes d'application des compositions 
finales etant aiors meilleures. 

La composition polyisocyanate peut comporter divers groupements 
porteurs de fonction{s) isQcyanate(s) et ses composants seront definis plus en 
detail ulterieurement. 

Ainsi. au cours de I'etude qui a mene a la presents invention, il a 
ete montre que de fafon surprenante il etait possible de faire. en une seule 
operation : 

- la reaction de masquage des fonctions isocyanates d'un 
isocyanate ou d'un polyisocyanate, ou d'un melange d'isocyanates et/ou de 
polyisocyanates avec un ou plusieurs groupes protecteurs, en milieu aqueux ; 

- et la mise en emulsion de la composition formee au cours du 
precede en presence d'un tensioactif. 

L'ordre des operations ci-dessus n'a pas ete etabli dans tous les 
cas avec certitude. Mais a la fin de cette double operation, on obtient une 
emulsion d'isocyanate(s) masque(s), ayant une stabilite physique elevee, une 
granulometrie fine et une teneur en sotides elevee, avantageusement superieure 
a 50 %, en poids, par rapport au poids de I'emulsion. 

Par stabilite physique, on entend que Temulsion ne presente pas 
de separation de phase pendant au molns 15 jours, avantageusement au mois 
un mois, de pr§f6rence au mois deux mois, a temperature ambiante. 

II est souhaitable que I'emulsion obtenue soit egalement 
chimiquement stable, ce qui signifie que moins de 10 % des fonctions 
isocyanates masquees presentent une reaction chimique vis a vis de I'eau apres 
une duree de stockage d'au moins 15 jours, au moins un mois, de preference au 
moins deux mois a temperature ambiante. 
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Ainsi, les operations de mise en emulsion et de masquage sont 
menees conjointement et simultan6ment. Ceci est contraire ^ I'enseignement de 
la demande europeenne n' 524.511. ou I'addition de la composition isocyanate 
est brutale et ou la formation de I'emulsion ne s'etage pas sur une periode assez 
longue. 

Pour obtenir de bons resultats, il convient d'introduire la 
composition isocyanate de maniere , Eviter une trop grande proportion de 
foncfons isocyanates vraies dans le melange reactionnel. Cette limite varie avec 
les autres parametres reactionnels. En particulier dans la phase isocyanate en 
recirculation, il est preferable que la teneur en fonctions isocyanates vraies soit 
au plus egale a 2 equivalents par kg (c'est-a-dire environ 8 % en masse do 
fonction isocyanate), avantageusement ^ environ 1 equivalent par kg (c'est-^- 
dire environ 4 % en masse), de preference a 0.8. 

On peut toutefois indiquer que quelles que soient les conditions il 
est preferable de regler Untroduction de maniere que le rapport entre les 
concentrations respectivement en isocyanate libre dans la phase isocyanate et 
en agent masquant exprimee en equivalent ou en mole par litre de phase 
aqueuse (hors agent masquant) soit inferieur a 1, avantageusement au plus egal 
a 0,5. de preference a 0,2. 

Cette iagon de faire est particulierement originale et inattendue 
quand on connait la reactivite de la fonction isocyanate avec I'eau. 

Lorsque le procede de I'invention comporte egalement une etape 
b), la quantite de composition isocyanate introduite dans la phase aqueuse par 
unite de temps depend bien evidemment des capacites du dispositif ^ fort taux 
de cisaillement et du transfert de chaleur. 

De maniere generale. une faible valeur de debit assure une 
emulsification progressive et augmente indirectement le nombre de recirculation 
dans la zone de cisaillement. 

au cours du reoime en recirculation, on veillera de m*„,e S ce qua la teneur en 
fonct,cns Isocyanates vraies soi. au plus egale i 5 , 6 % en masse da 
P« arence * 2 % en masse, par rappor, au total das fcnCicns isocyanates 
(libres at masquees). 
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Selon le precede de rinvention. on a determine que la reaction de 
masquage du polyisocyanate avait majohtairement lieu dans le dispositif de 
csa.ilement. Ainsi. on estime qu'au moins environ 90 % et plus 
avantageusement 95 % de la reaction se deroule sous I'effet du cisaillement 
eleve auquel est soumis le melange. 

De maniere surprenante, on a constate que le precede pouvait etre 
m.s en ceuvre sur une echelle industrielle sans que la reaction ne s'emballe du 
fait des points de surchauffe imputables au dispositif a fort cisaillement se 
conjuguant avec le caractere exothermique de la reaction. 

Le precede selon invention permet en outre d'obtenir des 
emulsions de polyisocya nates bloqu6s (ou masques) par des groupes 
protecteurs de nature differente en faisant reagir de la meme maniere que decrit 
ci-dessus les polyisocyanates avec un melange d'agents protecteurs. 

Le precede permet de faire des emulsions de melanges de 
polyisocyanates de natures diverses dent les fonctions isocyanates peuvent 6tre 
masquees par des groupes protecteurs identiques ou differents. 

Ainsi, ladite composition presentant une fonction isocyanate peut- 
etre un produit pur ou plus gen^ralement un melange de plusieurs constituants • 
les constituants de ladite composition, sont d'une part une, ou plus generalemeni 
un melange de molecules porteuses de fonctions isocyanates, certaines pouvant 
etre masquees, et d'autre part optionnellement des adjuvants sensiblement 
.nertes dans les conditions operatoires ; ce sont le plus souvent des solvents En 
general, les molecules porteuses de fonctions isocyanates eventuellement 
part.ellement masquees sont des oligomeres de composes consid^res comme 
des monomdres a des degres de polymerisation variable. 

A titre indicatif, lorsque I'on est en face d'un melange de molecules 
porteuses de fonctions isocyanates Eventuellement partiellement masquees 
ladite composition presentant des fonctions isocyanates libres comporte en 
moyenne plus de une et jusqu'. cinq fonctions isocyanates (masqu.es ou non) 
par molecule porteuse de fenction(s) isocyanate(s). 

de nr^« ^^"^ composition presentant une fonction isocyanate comporte 

par molecule porteuse de fonction(s) isocyanate(s). 
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Cependant, pour obtenir des bons reticulants on prefere realiser 
des compositions selon la presente invention, presentant statistiquement plus He 
2 fonctions isocyanates (masquees ou non). 

Ainsi que cela a ete deja mentionne, ces molecules porteuses de 
5 fonctions isocyanates, at qui sont souvent principalement des oligom^res (d'un 
poids moleculaire superieur a 300, avantageusement superieur k 500 et inferieur 
a 5 000, avantageusement inferieur a 2 000), peuvent deja etre globalement 
partieilement masquees et presenter ainsi une partie de leurs fonctions 

isocyanates masquees. 

En general, le nombre moyen de fonction isocyanate libre par 
molecule porteuse varie de 10-2 a 20, plus sp^cifiquement de 0,1 ^ 3. Mais el!e 
presente surtout un interfet economique pour des valeurs superieures a 1. 
avantageusement au moins egal a 2. 

Dans la suite de la presente description on detaillera un peu plus la 
15 structure des constituents preferes. II est avantageux que ces caracteristiques 
soient remplies par les molecules porteuses de fonctions isocyanates masquees 
ou non d'au moins 1/3, avantageusement 1/2, de preference 2/3 des fonctions 
isocyanates. 

II convient de rappeler qu'un agent masquant est un agent qui 
20 reagit avec les fonctions isocyanates a basse temperature et les liberent 
suffisamment a haute temperature pour que le coreactif (en general, polyol ou 
polyamine) puisse se condenser sur la fonction isocyanate masquee. 

De maniere surprenante, alors que les produits ainsi obtenus sont 
labiles, il est possible de privilegier en presence d'une phase aqueuse la 
25 reaction de masquage. Cela est particulierement surprenant pour les agents de 
masquage dont la temperature de liberation est relativement faible. Ainsi a-t-on 
pu realiser des masquages selon la presente invention pour des agents dont la 
temperature de liberation (test a I'octanol sur une fonction isocyanate portee par 
un methylene et en position non n^opentylique [c'est-a-dire que I'atome de 
30 carbone portent le methylene n'est pas tertiaire]) est comprise entre environ 
BO'C. avantageusement 110'C et environ 200X. Les agents de masquage les 
plus interessants sont ceux dont la temperature de liberation est comprise entre 
80*C. avantageusement 110" C et ISO'C. 
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Ledit agent masquantA. qui peut etre un melange d'agents 
masquants, presente le plus souvent au moins un hydrogene mobile de maniere 
que la reaction de masquage puisse s'ecrire : 

ls.N=C=0 + AM-H > ls-NH.CO(AM) 

ou AM-H represente t*agent masquant ; 
ou AM- represente ie groupe masquant ; 

ou Is represente le porteur de la fonction isocyanate consideree. 

Ledit agent masquant presente au moins une fonction portant un 
hydrogene mobile, ou plus exactement reactif, fonction pour laquelle on peut 
definir un pKa lequel correspond, soit a I'ionisation d'un acide [y compris 
I'hydrogene des fonctions ols (dans la pr6sente description on entend par "ol(s)" 
les phenols et les alcools), soit a Tacide associe d'une base (en general azotee). 
Plus pr6cisement pour optimiser les resultats de la presente invention, ledit pKa 
(ou I'un d'entre eux si i'on peut en definir plusieurs) de ia fonction presentant des 
hydrogenes est au moins egal ^ 4, avantageusement a 5, de preference a 6 et 
est au plus egal a 14, avantageusement a 13, de preference a 12, et de maniere 
plus pref6ree a 10, une exception devant etre faite pour les lactames dont le pKa 
est superieur a ces valeurs et qui constituent des agents masquants neanmoins 
acceptables bien que non pref6res pour invention. 

A titre d'exemples non limitatifs, des agents de masquage selon 
I'invention, on peut citer les derives de I'hydroxylamine tels que 
i'hydroxysuccinimide et les oximes telles tel que la methyl ethylcetoxime ; les 
derives de ('hydrazine tels que les pyrazoles, les derives des triazoles, les 
derives des phenols ou assimiles, les derives des amides tels les imides et les 
lactames, ainsi que les malonates ou c^toesters et les hydroxamates. 

Pour la determination des pKa, on pourra se reporter a "The 
determination of ionization constants, a laboratory manual, A. Albert of E.P. 
Serjeant ; Chapman and Hall Ltd, London". 

Pour la liste des agents bloquants, on pourra se reporter a Z. Wicks 
(Prog. Org. Chem., 1975, 3, 73 et Prog. Org. Chem., 1989, 9,7) et Petersen 
(Justus Liebigs, Annalen der Chemie 562, 205, (1 949). 
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Le, ou les, agent(s) de masquage utile(s) a la reaction de protection 
de la fonction isocyanate peuvent etre hydrosolubles ou non. Cette 
hydrosolubilite rend le precede selon la presente invention aise, meme si cette 
solubility n'es.t que partielle, 
5 SMIs sont suffisamment solubles ou peu visqueux pour se disperser 

facilement dans la phase aqueuse, 11 n'y a, la non plus, pas de difficulte ; sinon il 
suffit d'ajouter un soivant pour abaisser leur viscosity. Ainsi pour les agents de 
masquage liquides, on pourra avoir un melange homogene ou biphasique en 
fonction de I'hydrosolubilite de I'agent de masquage. 
10 En ce qui concerne les produits solides et entierement 

hydrosolubles a la temperature de reaction du melange reactionnel, ils peuvent 
etre utilises tels quels. 

Pour ce qui est des produits solides, qui ne sont que partiellement 
hydrosolubles a la temperature de reaction, on peut en general, les utiliser tels 
15 quels ou, le cas echeant, rendre le milieu reactionnel plus aisement agitable en 
ajoutant soit une petite quantite de soivant pour solubiliser Tagent protecteur (ce 
qui ramene a la question ci-avant des agents de masquage liquides), soit un 
tiers soivant (sensiblement inerte dans les conditions operationnelles), ou 
encore les utiliser sous forme fondue ou aqueuse chaude. 
20 L'agent de masquage peut etre tntroduit en une seule fois dans le 

pied du reacteur avec I'eau et eventuetlement le tensioactif. 11 peut §tre 
egalement introduit de maniere continue dans le milieu reactionnel en co- 
injection avec le polyisocyanate. Dans ce dernier cas, on travaillera de 
preference avec une quantite d'agent de blocage (ou de masquage) dans le 
25 milieu reactionnel toujours suffisante pour pouvoir masquer la fonction 
isocyanate, eventuellement au fur et a mesure de son introduction lorsque cette 
derniere est progressive, et de fagon a ce que la teneur en fonctions isocyanates 
vraies en recirculation ne soit pas superieure aux limites indiquees ci-dessus. 

Dans tous les cas, on cherchera k avoir un rapport molaire (ou plus 
30 exactement un rapport en equivalent) agent de masquage A/fonction(s) 
isocyanate(s) qui, compte tenu des eventuels reactifs (compte non tenu de 
I'eau), a une valeur au moins egale a une vateur proche de la stoechiometrie, 
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gineralement compris entre 0.8 et 2, avantageusement entre 0,9 et 1,2 Q.S. 
(c'est-a-dire Quantite Stoechiom6trique). 

Mais dans le cas ou I'agent de masquage peut etre utilise comme 
(co)solvant el qu'il est compatible avec I'emulsion. la limlte sup6rieure du rapport 
est largement superieure a 2 et I'exces qui n'a pas reagi avec les fonctions 
isocyanates peut constituer jusqu'^ 1/4 en masse de I'emulsion finale. 

Pourfavoriser la selectivite de la reaction, on pourra ainsi introduire 
dans le milieu reactionnel des amines tertiaires ou tout catalyseur qui favorise la 
reaction de masquage de la fonction isocyanate par I'agent de masquage plus 
que la reaction des hydroxyles de I'eau avec les fonctions isocyanates. 

Le tensioactif utile a la formation de I'emulsion est choisi parmi des 
tensioactifs standards connus par I homme de I'art pour leurs proprietes a former 
des Emulsions. 

Le tensioactif peut soit etre etranger a I'isocyanate, soit btre lui 
meme un isocyanate et resulter de la reaction d'un isocyanate sur un precurseur 
presentant une fonction a hydrogene reactif (iedit precurseur soit presentant une 
hydrophilie significative soit etant lui meme deja amphiphile). soit etre un 
melange des deux. Cette synthase soit peut avoir ete realisee prealabiement au 
masquage, soit etre realisee simultanement. 

Le(s) agent(s) tensioactif(s) (B) mis en oeuvre peuvent etre non- 
ioniques de HLB superieur a 10, de preference de I'ordre de environ 10 ^ 
environ 20, anioniques, cationiques, zwitterioniques ou amphotdres 
avantageusement de HLB superieur a environ 10. 

Les agents tensioactifs non-ioniques peuvent 6tre choisis parmi les 
acides gras alcoxyles, les alcoylph6nols polyalcoxyles. les alcools gras 
polyalcoxyl6s. les amides gras polyalcoxyles ou polyg|yc6roles, les alcools et les 
alphadiols polyg|yc6roles, les polymeres blocs oxyde d'6thylene-oxyde de 
propylene, ainsi que les alcoylglucosides, les alcoylpolyglucosides, les 
sucro6thers, les sucroesters, les sucroglyc6rides. les esters de sorbitan. et les 
composes 6thoxyles de ces derives de sucres presentant avantageusement un 
HLB d'au moins environ 10. 

Les agents tensioactifs anioniques peuvent &tre choisis parmi les 
alcoylbenzenesulfonates, les sulfates de monoalcoyle. les alcoylethersulfates. 
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les alcoyiarylethersulfates. les dialcoylsulfosuccinates, les alcoylphosphates, les 
etherphosphates bien dissoci6s tels que ceux constituant des sels alcalins, 
d'ammoniums, avantageusement quaternaires, presentant avantageusement un 
HLB d'au moins environ 10. Certains agents tensioactifs preferes seront 
d^tailles ci-apres. 

Parmi les agents tensioactifs cationiques. on peut citer les amines 
grasses aliphatiques ou aromatiques, les amides gras aiiphatiques, les derives 
d'ammonium quaternaire presentant avantageusement un HLB d'au moins 
environ 10, 

Parmi les agents tensioactifs zwitterioniques ou amphoteres, on 
peut citer les betaines et leurs derives, les sultaines et leur derives, les 
lecithines, les derives d'imidazoline. les glycinates et leurs derives, les 
amidoproplonates, les oxydes d'amines grasses presentant avantageusement 
un HLB d'au moins environ 10. 

Le (melange de) tensioactif(s) est choisi en fonction de la nature de 
i'huile et/ou de la gomme et/ou de la resine a groupement (poly)isocyanate ; 
avantageusement un HLB de I'ordre de 11 a 15 est generalement choisi pour 
emulsifier une huile ou une gomme (poly)isocyanate ; toutefois des agents 
tensioactif ioniques de HLB au moins egal a environ 20 (dans la presente 
description le terme "environ*' est employe pour mettre en exergue le fait que, 
lorsque le, ou les, chiffres les plus a drotte d'un nombre sont des zeros, ces 
zeros sont des zeros de position et non des chiffres significatifs, sauf bien 
entendu s*il en est precise autrement) conviennent egatement. 

En general, lorsque ces tensioactifs sont des tensioactifs non 
ioniques, lis possedent des groupes hydrophiles tels que, par exemple, des 
groupes oxydes d'6thylene en nombre suffisant, generalement superieur ^ 
environ 1 0, pour permettre une mise en emulsion facile des polyisocyanates, 
masques ou non. Ces tensioactifs poss6dent egalement une partie hydrophobe 
qui peut etre choisie parmi les groupes aromatiques porteurs de chaines 
aliphatiques ou simplement parmi des chaines aliphatiques a nombre de 
carbones compris entre 8 et 50, D*autres motifs hydrophobes tels que des motifs 
silicones ou fluores peuvent egalement etre utilises pour des applications 
particulidres. 
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On peut citer a titre d'exemples non limitatifs les derives des esters 
polyoxyalcoylene des acides gras, des alcoyi phenols 6thoxyles, des esters 
phosphates a chaine poly alcoyloxy alcoylene glycol (tels que les poly-oxy et/ 
ou propoxy ethylene glycol, par exemple), et les tristyryl phenols a chaine 
5 polyoxydes Methylene. 

Ledit agent tensioactif peut egalement consister en un agent (ou un 
melange d'agent) neutre ou presentant une fonction anionique. Ces derniers 
sont preferes, 

Ainsi, avantageusement, ledit agent (ou un melange d*agents) 
10 tensioactif contient un compose comportant une fonction anionique et un 
fragment de chaine polyethylene glycol d'au moins une, avantageusement au 
moins 5, de preference d'au moins 7 unites alkyleneoxyles de formule : 

-(CHR-CH2-O)- avec R= H ou CH3 avantageusement ethylenoxyles. 
Ledit agent tensioactif (ou I'un de ses constituants) est 
15 avantageusement a base d'un compose qui presente une fonction anionique. 

Selon la presente invention, ledit compose tensioactif peut etre 
utilise seul, ou en melange avec un ou plusieurs autres agents tensioactifs. Ces 
derniers peuvent §tre des agents repondant aussi a I'obligation ci-dessus de 
20 comporter une fonction anionique et avantageusement un fragment de chaine 
polyethylene glycol de preference d'au moins 5 unites oxyethylene et/ou 
oxypropylene. 

Ces eventuels agents tensioactifs peuvent §galement etre choisis 
parmi d'autres composes ioniques (notamment sulfate ou phosphate d'aryie(s) 

25 et/ou d'alcoyle(s) (bien entendu aryle englobe notamment les alcoylarytes et 
alcoyle englobe notamment les aralcoyles), les aryl- ou alcoyl-phosphonate, - 
phosphinate, sulfonate, sel d'acide gras et/ou zwitterionique] et parmi des 
composes non-ioniques bloques en bout de chaine ou non (toutefois les 
composes non ioniques pr6sentant des fonctions alcooliques sur au moins Tune 

30 des chatnes semblent avoir un effet 16g6rement defavorable sur r(auto)emutsion 
meme s'ils ont un effet favorable sur d'autres aspects de la composition pour 
peinture ; compte tenu de cela 11 est preferable que la teneur en. ce type de 
compose repr6sente au plus un tiers, avantageusement au plus un cinquieme, 
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de preference au plus un dixieme en masse desdits composes anioniques selon 
rinvention). 

Avantageusement ledit compose comporte une partie hydrophile 
formee de ladite fonction anionique, dudit (eventuel) fragment de chalne 

5 polyethylene glycol et d'une partie lipophile S base d'un radical hydrocarbone. 

Ladite partie lipophile est en general choisie parmi les groupes 
alcoyles [dans la presente description ALCO-y/e est pris dans son sens 
ethymologique de reste hydrocarbone d'un alco-o/ apres ignorance de la 
fonction alcool (ou of)] ; etaryles. Lorsque le nombre de fonctions ethylene glycol 

0 est au plus egal a 5, les alcoyles simples sont avantageusement ramifies, 
avantageusement de Cs a C^2, aralcoyles C^2 a Cis, les alcoylaryles de Cio 
a Ci4 et les aryles simples sont des C^o a C^q, Sinon la partie lipophile peut 
varier largement surtout lorsque le nombre de motifs ethylene glycol est 
superieur a 10, elle peut ainsi constituer un radical hydrocarbone d'au moins 1, 

15 avantageusement d'au moins 3 et comportant au plus 25 avantageusement au 
plus 20 atomes de carbone. 



20 



Avantageusement ledit compose repond a la formule I suivante 



OU q reprSsente zero ou 1 ; 

oii p represente un entier entre 1 et 2 (inten/alles fermes c'est-a- 
dire comprenant les bomes) ; 

ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes 
c'est-d-dire comprenant les bomes) ; 

ou X et X', semblables ou differents, represente un bras comportant 
30 au plus deux chainons carbon6s ; 
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ou s est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement 
entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalies fermes c'est-^-aire 
comprenant les bomes) ; 

•ou n est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement 
5 entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalies fermes c'est-a-dire 
comprenant les bornes) ; 

ou E est un element choisi parmi le carbone et les elements 
metalloides de rang atomique au moins egal a celui du phosphore et 
appartenant a la colonne VB ou aux chatcogenes de rang atomique au moins 
10 egal a celui du soufre ; 

ou et R2, semblabies ou diff6rents, representent un radical 
hydrocarbone, avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoyles 
eventueliement substitues. 

Quoique cela ne fasse pas partie des composes prefer6s, il 
15 convient de noter que s et/ou n peuvent etre egaux a z6ro, avec la condition que 
E est phosphore et que lorsque s et n sont egaux ^ zero, respectivement Ri 
et/ou R2 sont alcoyles de Ce a C^2^ avantageusement ramifies, ou aralcoyles de 
C12 a ou alcoylaryles de C-^q ^ C^^. 

L'un des radicaux divalents X et X* peut aussi etre un radical de 
20 type ([EOm (0-)p)) de maniere a former des pyroacides comma les diesters 
symetriques ou non de I'acide pyrophosphorique , 

Le nombre total de carbone des composes anioniques vises par la 
presente invention est avantageusement d*au plus environ 100, de preference 
au plus environ 50. 

25 Les radicaux divalent X et eventueliement X' sont avantageusement 

choisis parmi les radicaux divalents constitues par (la partie gauche de la 
formule etant lie au premier E) : 

quand E est P» un des X ou X' peut 6tre 0-P(0)(0-)-X"- ; 
o quand E est P, un des X ou X' peut etre -0-(R^o-0)P(0)-^"- 1 
30 (R|o etant defini ci apres)(X" representent un oxygene ou une simple liaison) ; 

-> une liaison directe entre E et le premier ethylene dudit 
fragment de chalne polyethylene glycol ; 
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un methylene eventuellement substitue et dans ce cas 
avantageusement fonctionnalises en partie ; 

les bras de structure -Y- et de structure -D-Y-, -Y-D-, -Y-D-Y' 
(ou Y' presente les memes valeurs que Y) 

ou Y represente un chalcogene (avantageusement choisi parmi 
les plus legers a savoir le soufre et surtout I'oxygene), les elements m6talloTdes 
des rangs atomiques au plus egal S celui du phcsphore et appartenant a la 
colonne VB sous ta forme de derives diamines ou de phosphines tertiaires (le 
radical assurant le caractere tertiaire etant avantageusement d*au plus 4 atomes 
de carbone, de preference d'au plus 2 atomes de carbone) ; 

ou D represente un alcoylene eventuellement substitu6, y 
compris fonctionnalise, D etant avantageusement ethylene ou methylene, de 
preference ethylene dans les structures -D-Y- et surtout -Y-D-Y', et methylene 
dans les structures -Y-D-, 

Ainsi E represente un atome choisi parmi les atomes de carbone 
(avantageusement dans ce cas m =1 et p = 1, le prototype de ce type de 
compose est un acide alcool [Par exemple acide lactique ou glycolique] 
polyethoxyte), les atomes donnant les pnictures (elements de la colonne 
VB)(avantageusement dans ce cas m = 1 ou 0 et p = 1 ou 2), les atomes de 
chalcogene de rang superieur a I'oxygene (avantageusement dans ce cas m =1 
ou 2 et p = 1 et q =0). 

Ainsi dans le cas ou E est un atome de chalcogene la formule I se 
simplifie avantageusement en : 



Avantageusement E represente le carbone et surtout le phosphore 
ou le soufre, de preference le phosphore : 

dans ce dernier cas la formule (I) devient la formule (II) : 
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• ou p represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles 
ferm6s c*est-S-dire comprenant ies bomes) ; 

• ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles 
fermes c'est-a-dire comprenant Ies bornes) ; 

15 • ou la somme p + m + q est au plus egale a trois ; 

• ou la somme 1 + p + 2m + q est egale a trois ou a cinq ; 

ou X et X', semblables ou differents, representent un bras 
comportant au plus deux chalnons carbones ; 

• ou n et s, semblables ou differents, representent un entier 
20 choisi entre 5 et 30 avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 

(intervalles fenTt6s c'est-a-dire comprenant Ies bornes) ; 

ou R-j et R2, semblables ou differents, representent un 
radical hydrocarbone, avantageusement choisi parmi Ies aryles et Ies alcoyles 
eventuellement substitues notamment par atome d'halogSne notamment fluor. 
25 La classification periodique des elements utilis6e dans la presente 

demande est celle du supplement au Bulletin de la Society Chimique de France, 
Janvier 1966, n' 1. 

La fonctionnalisation eventuelle des alcoylenes et notamment 
methylenes (X et X*) est faite par des fonctions hydrophiles (amines tertiaires et 
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autres fonctions anioniques y compris celles qui sont decrites ci-dessus [EOm 
(O-)pl). 

Le contre-cation est avantageusement monovalent et est choisi 
parmi les cations mineraux et les cations organiques avantageusement non 
nucleophiles et par voie de consequence de nature quaternaire ou tertiaire 
(notamment oniums de la colonne V tel que phosphonium, ammoniums, voire de 

colonne VI tel que sulfonium ) et leurs melanges, le plus souvent ammoniums, 

en general issus d'une amine, avantageusement tertiaire. Avantageusement, on 
evite que le cation organique presente un hydrogene reactif avec la fonction 
isocyanate. D'oCi la preference vis-a-vis des amines tertiaires. 

Les cations mineraux peuvent etre sequestres par des agents de 
transfert de phases comme les ethers couronnes. 

Le pKa des cations (organiques [ammonium ] ou mineraux) est 

avantageusement compris entre 8 et 12. 
15 Les cations et notamment les amines correspondant aux 

ammoniums ne presentent avantageusement pas de propriete tensioactive mais 
ii est souhaitable qu'elles presentent une bonne solubilite en tout cas suffisante 
pour assurer celle desdits composes comportant une fonction anionique et 
avantageusement un fragment de chame polyethylene glycol, en phase aqueuse 
20 et ce a la concentration d'emploi. Les amines tertiaires presentant au plus 12 
atomes, avantageusement au plus 10 atomes, de preference au plus 8 atomes 
de carbone par fonction "onium" (rappelons qu'il est prefer^ qu'il n'y en ait 
qu'une par molecule) sont pr6f6rees. Les amines peuvent comporter d'autres 
fonctions et notamment les fonctions correspondant aux fonctions des acides 
25 amines et des fonctions ether cyclique comme la N-methylmorpholine, ou non. 
Ces autres fonctions sont avantageusement sous une forme qui ne reagit pas 
avec les fonctions isocyanates et n'aiterent signiflcativement pas la solubilite en 
phase aqueuse. 

II est tr^s souhaitable que les composes anioniques selon la 
30 pr§sente invention soient sous une forme neutralisee telle que le pH induit iors 
d'une dissolution ou d'une mise en contact dans I'eau soit au moins egal d 3, 
avantageusement d 4, de preference S 5 et au plus 6gal ^ 12. avantageusement 
^ 1 1 . de preference a 1 0. 
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Lorsque E est phosphore, il est souhaitable d'utiliser des melanges 
de monoester et de diester dans un rapport molaire compris entre 1/10 et 'TO, 
avantageusement entre 1/4 et 4. De tels melanges peuvent en outre comporter 
de 1 % jusqu'^ environ 20 % (il est toutefois preferable que cela ne depasse pas 

5 environ 10 %) en masse d'acide phosphorique (qui sera avantageusement salifie 
au moins en partie de maniere a etre .dans les zones de pH preconisees) et de 0 
a 5 % d' esters de Tacide pyrophosphorique. 

Le rapport tensioactif ou melange de tensioactifs sur 
polyisocyanate(s) de depart est avantageusement au moins egal a 0,5 % ; de 

10 preference a au moins 1 %, plus preferentiellement S 5 %. Ce rapport est 
avantageusement < (au plus egal a) environ 20 %, de preference a environ 
10 %, plus preferentiellement a 10 % (2 chiffres significatifs). 

Pour una bonne stabilite de I'emulsion, on prefere que le rapport 
soit compris entre 3 % et 8 %, un rapport particuiierement prefere etant compris 

15 entre 4,5 % et 5,5 %. 

Le tensioactif peut egalement etre engendre in situ au cours de la 
reaction de masquage par reaction d'une molecule possedant une fonction 
reactive avec la fonction isocyanate et possedant un nombre d'oxyde d'ethylene 
suffisant pour que la molecule finale possfede des capacites emulsifiantes. 

20 Dans le dernier cas, il faut que la fonction reactive de la molecule 

ait une fonction hydrogene reactive repondant aux memes criteres que ceux 
definis ci- dessus pour les fonctions des agents de masquage. 

Dans certains cas, on peut Introduire un premier tensioactif qui 
facilite la dispersion de ladite composition avant masquage selon la presente 

25 invention, dans ie milieu reactionnel et un second tensioactif qui stabilise 
I'emulsion de polyisocyanate(s) apres la reaction de masquage selon la presente 
invention. 

Les isocyanates notamment aliphatiques reagissent avec certains 
30 des composes anioniques vises par IMnvention, its reagissent avec I'hydroxyle 
des fonctions acides non ou mal neutralisees. 

En particulier, dans le cas des phosphates (m = 1) ils reagissent 
pour donner des composes du type : 
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Iso 



Mais quand E appartient a la colonne du phosphore et que m (qui 
est le meme que dans la formula I) est egai a zero le compose s'isomerise (ou se 
fait directement) jaour donner : 



O O R., 

NH [OJm 

Iso 



=5 ou E est un element de la colonne Va de la classification 
periodique des elements [(supplement au Bulletin de la Societe Chimique de 
France Janvier 1966 N'l) avantageusement du phosphore]. Et done notamment 
du type : 



0 0 R.„ 

O W / 



Iso 

^ ou ISO est le reste (d'un poly)isocyanate (apres elimination 
d'une fonction isocyanate), 

^ ou R-io est un reste hydrocarbone (c'est-a-dire contenant 
des atomes d»hydrog6ne et de carbone) dont le point d'attache [c'est-a-dire 
ratome porteur de la liaison ouverte] est un carbone, 
ou Ri -I est choisi parmi : 

una charge negative ; 
un groupe de formule : 
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dans laquelle R'^q choisi parmi les restes hydrocarbones 
(semblables ou differents de R-jo) et une charge negative dont le point d'attache 
[c'est-a-dire ratome porteur de ia liaison ouverte] est un carbone, 



hydrocarbones dont le point d'attache [c'est-a-dire ratome porteur de ia liaison 
ouverte] est un carbone (semblables ou differents de R^q et de R'n) et une 
charge negative. 



10 (Rio; f^'n ; R'lo) comporte un fragment de chaine polyethylene glycol 
avantageusement d'au moins 5, de preference d'au moins 7 unites 
ethylenyloxydes. En d'autres termes il est souhaitable qu'au moins un des 
substituants organiques, reponde a la meme formule que les substttuants de E 
dans la formule generale I. Plus specifiquement au moins un des substituants 

15 organiques (R-io ; i R'10) repond a la formule : 



ou R5 represents un bras comportant au plus deux chalnons 
20 carbones (avec les memes valeurs preferees que X' et X) ; 

ou n est un entier choisi entre 0 et 30 avantageusement entre 5 et 
25, de preference entre 9 et 20 (intervenes fermes c'est-a-dire comprenant les 
bornes) ; 

ou R-| represente un radical hydrocarbon6, avantageusement 
25 choisi parmi les aryles et les aicoyles eventuellement substitu6s. 

Ainsi, selon une variante avantageuse de la presente invention, les 
compositions selon la pr6sente invention presentent des composes issus de la 



5 



dans laquelle le(s) R'-j-i est (sont) choisi(s) parmi les restes 



!1 est souhaitable qu'au moins un des substituants organiques 
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reaction exposee ci-dessus dans une proportion globale, par rapport ^ un 
volume tfun litre dMsocyanate, de 0,01 a 1, avantageusement de 0,05 a 0,5, *de 
preference de 0,05 a 0,3 equivalent de fonction : 




II est avantageux que le radical Iso procure majoritairement ou en 
total ite un lien atiphatique avec les memes preferences que celles exposees ci- 
dessus a propos des isocyanates. 

Font done egalement partie de Tinvention les composes de 

formule : 




ISO 

- dans laquelle Rio et Rn peuvent prendre les valeurs ci-dessus 
mais aussi quand m est 1, etre une charge negative en raison du fait que dans 
certains lots 11 peut y avoir des quantites significatives d'acide phosphorique 
residuel. 

Bien sur alors R-|o peut aussi valoir : 



o 

N H ' 



Le radical Iso pouvant ou non §tre alors le meme que celui de 
I'avant derniSre formula, 

- dans laquelte Iso represente le reste tfun polyisocyanate, 
avantageusement d'un produit de reaction tfun monom§re diisocyanate pour 
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- former du biuret ou des isocyanurates (trimere), ou avec un di- ou poly-ol 
avantageusement un triol ou un t6tra-ol. 

II est avantageux que le radical Iso procure majoritairement ou en 
totalite un lien aliphatique avec les m§mes preferences que celles exposees ci- 
5 dessus a propos des isocyanates. 

Le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension 
et le compose tensloactif comportant une fonction anionlque et un fragment de 
chaine polyethylene glycol est le plus souvent au plus egal a 1/3 
avantageusement au plus egai a environ 20%, de preference a environ 10% 
10 (dans la presente description le terme "environ" est employe pour mettre en 
exergue le fait que, lorsque le, ou les, chiffres les plus ^ droite d'un nombre sont 
des zeros, ces zeros sont des zeros de position et non des chiffres significatifs, 
sauf bien entendu s'il en est precise autrement). 

Le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension 
15 et ledit compose comportant une fonction anionlque et un fragment de chaine 
polyethylene glycol est avantageusement superieur a 1 %, de preference a 2 %. 

Ainsi le rapport massique entre les isocyanates a mettre en 
suspension et ledit compose comportant une fonction anionlque et un fragment 
de chaine polyethylene glycol est avantageusement compris entre 2 % et 20 %, 
20 de preference entre 4 et 1 0 %. 



Avantageusement Iso porte, outre la fonction figuree sur la formuie 
au moins une, de preference au moins deux fonctions isocyanates. dont, de 
preference, au moins une n'est pas masquee, et dont, plus preferentiellement. 
au moins deux ne sont pas masquees. 

L'utilisation des agents tensio-actifs qui viennent d'etre decrits pour 
le masquage en emulsion d'isocyanates n'a jamais dte decrite. 

Cette utilisation nouvelle constitue un autre objet de I'invention. 

La phase aqueuse peut comporter divers agents, notamment des 
polymeres epaississants. 

La phase aqueuse peut comporter egalement un polyol ou un 
melange de poiyols de nature poiyacrylique ou polyester sous forme d'emulsion 
ou de solution. 
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La mise en oeuvre du precede va etre detaillee ci-apres. 
II est souhaitable que le pH de la phase aqueuse soit maintenu 
pendant la duree de la reaction a une valeur au plus egaie a 12, 
avantageusement a 11, de preference a 10. 
5 II est souhaitable que le pH de la phase aqueuse soit maintenu 

pendant la duree de la reaction a une valeur au moins egale a la valeur (pKa -2). 
avantageusement au moins egale a la valeur (pKa -1), de preference au moins 
egaie a la valeur du pKa du, ou d'un des agent(s) masquant(s). 

Lorsqu'on utilise plusieurs agents masquants, il peut etre preferable 
10 de se situer a un pH tel que defini ci-dessus correspondent S la valeur de pKa la 
plus elevee. Dans ce cas, la reaction de masquage a lieu avec I'ensemble des 
agents masquants du melange. 

On peut egalement faire varier le pH selon que Ton souhaite que la 
reaction ait lieu simultanement ou preferentiellement avec I'agent de masquage 
15 ayant le pKa le plus bas. 

L'utiiisation de phosphates apporte un effet tampon qui favorise ta 
reaction de I'agent masquant vis a vis de ceiie de I'eau. En outre, l'utiiisation de 
solutions tampons et tout particulierement les solutions de phosphates a 
caracteres tensioactifs favorise la reaction de I'lsocyanate avec I'agent masquant 
20 plut6t qu'avec i'eau. 

Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la 
presente invention, la temperature de la reaction est au plus egale a 50*C, de 
preference a 40'C, et au moins egale a environ O'C (temperature de fusion 
commenpante de la phase aqueuse) et de preference a environ 20''C. Des 
25 gradients de temperature peuvent Egalement dtre adaptes pour optimiser le 
precede. 

II est en outre souhaitable que la reaction soit menee a une 
temperature au plus egale a la temperature de point de trouble (pour les non- 
ioniques) du tensioactif ou du melange de tensioactif utilise, avantageusement a 
30 une temperature inferieure d'au moins 5*C, de preference d'au moins 10'C ^ 
celle du point de trouble, 

Lorsque ladite composition pr§sentant une fonction isocyanate 
n'est pas assez fluide, ii est peut etre utile d'y ajouter un solvent ; ainsi ladite 
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composition presentant une fonction isocyanate comportera alors un solvant, y 
compris un melange de solvants. 

La reaction de masquage est effectuee sous agitation. 
En general. I'agitation est menee au moyen d'un dispositif 
5 mSlangeur dans des conditions assurant que 90 % en masse, avantageusement 
95 % en masse des particules (gouttelettes) soient d*une taille comprise entre 
0,005 et 50 micrometres (entre 0,005 et 50 lam), avantageusement entre 0.05 
micrometre et 20 micrometres de preference comprise entre 0,1 et 10 
micrometres. 

10 II est important que I'agitation utilisee soit choisie de telle maniere 

qu'elle apporte un taux de cisaillement suffisant pour que la taille des particules 
soit suffisamment faible et conduise a une emulsion stable. Des systemes des 
types "ultra turax" par exemple semblent bien adaptes pour ce type de precedes. 
D'autres types de melangeurs broyeurs peuvent egaiement etre utilises. 

15 Dans la variante preferee de I'invention, la composition isocyanate 

non btoquee ou partiellement bloquee contenant eventuellement I'agent 
tensioactif et/ou un solvant est introduite progressivement dans la iigne 
d'aiimentation du dispositif de fort cisaillement mentionne precedemment, 
contenant (a phase aqueuse dans laquelle est dissous, emuisifie et/ou disperse 

20 ragent bloquant ou le melange d'agents bloquants, et eventuellement i'agent 
tensioactif si celui-ci n'est pas ajoute dans la composition isocyanate. 

Dans une autre variante du procedS, la composition polyisocyanate 
non bloquee ou partiellement bloquee est introduite dans la Iigne d'aiimentation 
du dispositif de fort cisaillement contenant un pied d'emulsion de polyisocyanate 

25 bloque contenant i'agent masquant. 

La phase aqueuse contenant I'agent bloquant ou melange d'agents 
bloquants. et eventuellement le tensioactif, est mise avantageusement en 
circulation sur une cuve agitee presentant une fonction d'homogenisation et de 
transfert thermique. 

La temperature initiate d'aiimentation est la temperature ambiante. 
La phase contenant le (poly)isocyanate est additionnee de mani6re progressive 
a la phase aqueuse a un debit constant en amont du dispositif ^ cisaillement 
eleve. 
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La duree d'alimentation de la phase disperses depend du taux de 
concentration de remulsion. 

L'etape b) est avantageusement mise en oeuvre dans un broyeur, 
de preference de type colloidal. 
5 Le temps de sejour dans le broyeur, c'est-a-dire la duree de 

cisaillement est de preference d'au moins 10 secondes, avantageusement d'au 
plus 5 secondes. 

On choisira le broyeur de fagon a assurer le contr6le du 
cisaillement dans la gamme decrite. En effet, une valeur de cisaillement trop 
10 faible ne permet pas d'atteindre de fines granulometrles, Inversement, une 
valeur trop elevee peut casser I'^mulslon ou engendrer des echauffements 
locaux importants. 

L'§t6vation de temperature du milieu au-dela d'une certaine 
temperature risque en effet d'entrainer r inversion de I'emulsion, Cette 
15 temperature (temperature d'inversion) depend de I'agent tensioactil Elle est 
generalement superieure a 50*C- 

Avantageusement, I'etape c) est mise en oeuvre par recirculation de 
la phase aqueuse dans laquelle est emulsionnee la composition isocyanate sous 
forme bloquee. 

20 De fagon preferee, I'etape c) est poursuivie apres la fin de I'addition 

de la composition isocyanate jusqu'a obtention d'une emulsion stable ayant les 

caracteristiques de granulometrie mentionnees ci-dessus. 

De maniere avantageuse, la composition isocyanate est soumise 

avant I'etape b) a une etape prealable (b1) de cisaillement ^ un taux (gradient de 
25 Vitesse) inferieur a 20 000 s\ de preference inferieur a 10 000 s^ afin d'obtenir 

une predispersion des particules de polyisocyanate apres mise en contact avec 

I'agent masquant et avant I'etape a fort cisaillement b). 

II est en effet souhaitabie de realiser raccroissement de surface 

des particules de polyisocyanate en deux etapes dans deux zones differentes, 
30 pour eviter un accroissement trop brutal de surface des particules par formation 

instantanee d'une Emulsion de tres fine granulometrie, qui aboutirait a une 

instabilitd de I'emulsion. 
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Avantageusement, on utilise a cet effet un melangeur de type 
statique qui est choisi pour ses performances de melange et de cisaillement. - 

Uetape c) est conduite par passage de Temulsion obtenue dans 
plusieurs dispositifs ^ taux de cisaillement eieve disposes en serie, ou, plus 
5 avantageusement par recirculation de I'emulsion dans un seul dispositif a taux 
de cisaillement eieve, ceci dans ie but de limiter le temps de sejour d'emulsion 
dans le dispositif a taux de cisaillement eieve afin d'eviter un accroissement 
important de la temperature au-del^ de la temperature d'inversion de I'emulsion. 

On pref6re que le temps de sejour est tel que la temperature 
10 n'excede pas 50**C, de preference AO^'C. 

A la fin de I'etape b), c'est-a-dire avant le passage de remulslon 
obtenue a la fin de I'etape b) dans ie dispositif a taux de cisaillement eieve 
suivant, au cas ou ceux-ci sont disposes en serie, ou dans le meme dispositif 
dans le cas d'une recirculation, I'emulsion est de preference refroidie grace a au 
15 moins un moyen de transfert thermique qui peut consister en un(une serie de) 
melangeur(s) statique(s) dispose(s) en aval du dispositif d taux de cisaillement 
eieve. 

Ce type de melangeur sera choisi cette fois-ci pour ses 
performances de transfert thermique. 
20 D'autre part, la regulation de temperature est egalement assuree, le 

cas echeant, par la boucle de recirculation qui permet en outre d'ameiiorer le 
melange des produits (phase aqueuse, tensioactif polyisocyanate bloque) de 
rheologie compiexe. 

25 Selon une variante avantageuse de la presente invention, on 

injecte ou coule ladite composition presentant des fonctions isocyanates libres et 
de preference contenant I'agent tensioactif, directement dans le milieu 
reactionnel constitue d'eau et de I'agent de masquage. 

Dans certains cas, ou pourra diluer le (poly)isocyanate dans un 

30 solvent de maniere a diminuer sa viscosite et faciliter son injection dans le milieu 
reactionnel. La quantite de solvant sera fonction de rapplication visee mais aussi 
de la capacity du solvant a solubiliser ladite composition presentant des 
fonctions isocyanates libres (avant, au cours de ou apr§s la reaction). La 
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quantite de solvant utilis6e residuelle dans i'emulsion finale sera generalement 
au plus egale k (<) 50 % en masse du total de Temulsion, de preference 
inferieure a 10 % en masse par rapport a la quantite totale de Temulsion. 

Une autre maniere §galement avantageuse de faire consiste a 
melanger le tensioactif a ladite composition presentant des fonctions 
isocyanates libres et a injecter le meiange au milieu reactionnel constltue d'eau 
et de fagent de masquage ; toutefois. on prendra garde d'eviter la formation de 
mousse au cours de I'operation de cisaillement a taux eleve. 

Une autre maniere de faire consiste a co-injecter ladite composition 
presentant des fonctions isocyanates libres, seule ou en solution et/ou en 
melange avec le tensioactif, avec Tagent de masquage sur un pied d'eau. 

Les solvants retenus pour rappiication sont choisis parmi la classe 
des esters, des solvants aromatiques, des ethers, des cetones. sans que cette 
liste ne soit limitative. 

Le point d'ebullition des solvants utilises sera fonction de 
rappiication visee et sera compris entre 20*C et 300X, de preference entre 
50*C et 225'*C. 

Dans certains cas, on pourra utiiiser un solvant de bas point 
d'ebullition en quantity superieure a ceiles indiquees ci-dessus pour solubiliser 
le polyisocyanate, mais dans ce cas, on eliminera une partie de ce solvant soit 
par distillation classique soit par distillation sous vide partiel, soit par un autre 
precede connu de Thomme de I'art. 

Pour faciliter I'injection de I'isocyanate ou du polyisocyanate dans 
le milieu reactionnel, on peut prechauffer le polyisocyanate ou le melange tel 
25 que defini ci-dessus. 

Des injections paralleies d'isocyanates ou de sa solution et 
d'agents de masquage peuvent etre realis6es. Les debits de chacun des 
partenaires seront done regies de maniere a ce que la quantite molaire. dans le 
milieu reactionnel, de I'agent de masquage soit de preference toujours 
iegerement superieure a la quantite moiaire de fonction isocyanate a masquer. 



20 



30 
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Le precede selon I'invention est de type batch/semi-batch, ou de 
type continu (introduction continue de polyisocyanate dans la phase aqueuse, 
soutirage continu d'emulsion aqueuse de polyisocyanate masque). 

La concentration d'isocyanate ou de polyisocyanate masque dans 
5 I'emulsion finale, apres eventuelie dilution, est comprise entre 10 et 90 % de 
preference entre 40 et 80 %, et avantageusement 55 et 75 % (poids/poids). 

La presente invention permet d'obtenir des concentrations en 
fonction isocyanate masquee rapporte a la masse d*eau de I'emulsion tres 
elevee. Ainsi ia presente invention permet la preparation d'emuisions qui, 
0 rapportees a la masse d'eau utilisee, presentent une fonctionalite elevee. Des 
valeurs de plus de 3 equivalents isocyanates (notamment aliphatiques) par kg 
d'eau utilisee ou meme 4 equivalents sont aisement obtenues. Les exemples 
demontrent que Ton peut obtenir couramment des valeurs au moins egales a 5. 

Tout isocyanate et polyisocyanate est transformable selon te 
5 precede de la presente invention, mais les polyisocyanates preferes vises par 
invention sont surtout ceux qui comportent majoritairement des molecules dans 
lesquels au moins une. avantageusement deux, de preference trois des 
conditions ci-apres sont rempiies : 



• au moins une, avantageusement deux, des fonctions NCO a 
proteger sont retiees a un squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un 
carbone sature (sp^). 

• au moins un, avantageusement deux, desdits carbones 
satures (sp3) est porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s), (en d'autres tennes il a ete trouve que I'on obtenait de 
meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate etait 
porteur d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes) ; 

• tous les carbones par I'intermediaire desquels les fonctions 
isocyanates sont relives au squelette hydrocarbone, sont des carbones 
satures (sp3), lesquels sont avantageusement en partle, de preference en 
totalite, porteurs d'un lnydrog6ne, de preference de deux hydrogenes ; 
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• sont en particulier bien adaptes ceux qui presentenflau . 
moins en partie un squelette isocyanuhque ou biuret (que ce squeiette soit 
issu d'un seul ou de plusieurs monomeres, voir ci-dessous). 

Lorsque les polyisocyanates sont relativement tourds c'est-a-dire 
qu'ils comportent au moins 4 fonctions isocyanates masquees, les deux 
premieres conditions deviennent : 

• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, des 
fonctions NCO a proteger sont retiees a un squeiette hydrocarbone, par 
i'intermediaire d'un carbone sature (sp^). 

• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, desdits 
carbones satures (sp^) est porteur d'au . moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s), (en d'autres termes il a ete trouve que Ton obtenait de meilleurs 
resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d*un 
hydrogene, de preference de deux hydrogenes). 

Les molecules porteuses de fonctions isocyanates masquees ou 
non derivent par condensation ou oiigomerisation de molecules plus simples qui 
sont en general constituees d'un squeiette hydrocarbone. le plus souvent 
purement hydrocarbone, et de plusieurs fonctions isocyanates, en general deux. 
Ces composes sont souvent designes sous i'appellation de monomere. lis sont 
rarement utilises tels quels. 

On precede en general a une precondensation sous Taction d'un 
compose pr6sentant au moins une fonction ^ hydrogene mobile (Par exemple 
eau dans le cas du biuret, polyols ou polyamines) ou ^ une prepolymerisation 
(par exemple dimerisation ou oiigomerisation comma dans le cas de la formation 
des cycles isocyanuriques). 

Ces squelettes peuvent &tre issus aussi bien de condensation avec 
un seul type de monomere (en general diisocyanate) que plusieurs types de 
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monomeres. II est preferable qu'il y ait au moins un monomere dont au moins 
une des fonctions isocyanates soit aliphatique [carbone porteur de la fonction 
isocyanate d'hybridation (sp3)et avantageusement porteur d'au moins un, de 
preference deux, hydrogene(s)]. Ce sont surtout ces fonctions aliphatiques qu'il 
5 est preferable de masquer par les techniques de I'invention, les autres fonctions 
isocyanate pouvant etre masquees par des techniques deja connues en elles- 
mSmes. 

Une sous-famiile vise les isocyanates issus d'une 
prepolymerisation avec des polyols, en general des triols ou des polyamines, en 

10 general des triamines, avec un polyisocyanate, en general diisocyanate, la 
quantite de fonction isocyanate etant superieure a celle des fonctions a 
hydrogene mobile (comme les amines et/ou les alcools), de maniere qu'a la fin 
de la prepolymerisation le nombre de fonctions isocyanates residuelles par 
molecule, soit en moyenne superieur a deux, avantageusement au moins egal a 

15 2,5 ; de preference au moins egal a trois. 

Conformement a une modalite avantageuse de Tinvention, les 
polyisocyanates dont les NCO sont destines a etre proteges par les radicaux 
masquants, sont choisis parmi les produits d'homo- ou d'hetero-condensation 
20 d'alcoyienediisocyanate, comprenant notamment des produits du type "BIURET' 
et du type 'TRIMERES", voire "PREPOLYMERES" a fonction isocyanates 
comportant notamment des fonctions uree, urethane, ailophanate, ester amide, 
et parmi les melanges en contenant. 

II peut s'agir, par example, des polyisocyanates commercialises par 
25 la Soci6te demanderesse sous la denomination "TOLONATE". 

De maniSre generale, les polyisocyanates preferes sont les 
produits d'homo- ou d'h6tero-condensation des isocyanates monomeres suivants 

30 
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1 -isocyanato 3,3,5-trimethyl-5-diisocyanato-methyl 
cyclohexane (isophorone diisocyanate), IPDI), 



10 



5 



2,4 et/ou 2,6-hexahydrotoluylene diisocyanate, 
hexahydro 1 ,3- et/ou 1,4-phenyiene diisocyanate, 
perhydro 2,4'- et/ou 4,4'-diphenylmethane diisocyanate. 

1 .3- et/ou 1 ,4-phenylene diisocyanate, 

2.4- et/ou 2,6-toluylene diisocyanate, 
diphenylmethane 2,4'- et/ou 4,4' -diisocyanate, 
isocyanato (4)-methyi octylene, diisocyanate (LTi ou NTI) 
triphenytmethane 4,4\4"-triisocyanate, 
1,3-bisisocyanatomethyl cyclohexane, 
bis-isocyanato methyl norbornane (NBDI), 
2-methyt-pentamethylene disocyanate. 



Selon une mise en oeuvre possible, et parfois avantageuse de la 
15 presente invention, si I'on desire obtenir directement des emulsions comportant 
d'autres composant(s), notamment ceux des fomnulations pour revetement{s) 
telles que ceiles pour peinture(s) et vernis, on peut les introduire, des lors qu'ils 
n'interferent pas avec la reaction (et vice versa), dans la phase aqueuse (par 
exemple dans le pied de cuve), dans Temulsion ou/et dans la phase organique, 
20 avant ou pendant la reaction. 



ne presentant de pKa dans les fourchettes ci-dessus (relative au pKa de Tagent 
de masquage. voir detail ci-apres), peuvent alors etre introduits, soit au debut, 
soit en cours de reaction, soit bien sur a la fin. Pour ce faire il est preferable que 

25 le pKa des fonctions ol(s) du poiyol ou des polyols presente(nt) un pKa au plus 
egal a ceiui de Tagent masquant (ou. dans le cas ou il y a plus de d'un agent 
masquant, le pKa le plus eleve des agents masquants) augments de deux, 
avantageusement de 3, de preference de 4 unites. La composition peut 
comporter en outre un catalyseur avantageusement latent (liberable par action 

30 des agents exterieurs, par exemple rayonnement visible ou U.V., oxyg6ne). 

L'invention a 6galement pour objet une installation pour la mise en 
oeuvre du precede selon l'invention, ladite installation comprenant au moins: 



Ceci est particulierement interessant dans le cas des polyols qui, 
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- un moyen de cisaillement, de preference un broyeur. 
avantageusement un broyeur colloTdai susceptible de generer un taux ^e 
cisaillement (gradient de vitesse) superieur a 1 000 s'\ de preference superieur 
d 20 000 s'^ et inferieur a 1 000 000 s\ de preference inferieur a 200 000 s'^ et 

- des moyens d'injection d'une composition isocyanate dans une 
phase aqueuse. 

Avantageusement, Tinstallation comprend egalement un ou 
plusieurs des moyens suivants : 

- des moyens de recirculation de la phase aqueuse sous forme 
d'emulsion de (poly)lsocyanate masque ; 

- des moyens de regulation du debit d'injection de la composition 
isocyanate dans la phase aqueuse ; 

- des moyens d'homogeneisation de I'emulsion ; 

- des moyens de refroidissement du systeme ; et 

- des moyens de soutirage de I'emulsion aqueuse de 
poiyisocyanate masque. 

Le schema d'une installation de ce type et du precede selon 
invention est represente a la figure 1 annexee. 

Le broyeur 1 est de preference un broyeur colloidal. Ce dispositif 
se presente avantageusement sous la forme d'un jeu de machoires coniques et 
comprend un rotor et un stator separes par une entrefer tres faible. II dispose de 
preference de dentures croisees pour augmenter le taux de cisaillement. 

La g6ometrie des cones, Tentrefer, la Vitesse de rotation du broyeur 
sont choisis en fonction de la plage de taux de cisaillement recherche et done de 
la granulometrie souhaitee. 

Les moyens d'injection d'une composition poiyisocyanate 
comprennent avantageusement un bac de prem6lange 2 dans lequel le 
poiyisocyanate est melange avec le tensioactif, le cas echeant et 
§ventuellement, avec un ou plusieurs solvants. Le bac de premelange est de 
preference relie a une source d* azote 3. 
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lis comprennent egalement une conduite 4 d'arrivee de la 
composition polyisoyanate au contact de I'agent masquant en phase aqueuse/fci . 
vers la boucle de recirculation 5, et une pompe 6 destinee a regler le debit 
d' injection de la composition polyisocyanate sur la boucle de recirculation. 

Les moyens de recirculation comprennent une boucle de 
recirculation 5 alimentee en eau additionnee d'au moins une partie de i'agent 
bloquant et, le cas echeant, de I'agent tensioactif au moyen d'une cuve (ou bac) 
agitee 7. Celle-ci est alimentee a son tour par une cuve 8 de stockage de I'agent 
bloquant et est eventuellement reliee a une source d'alimentation en agent 
tensioactif (non representee). La cuve 8 contenant I'agent bloquant est placee 
sous atmosphere d'azote au moyen d'une source d'azote 9. 

La cuve 7 comprend avantageusement des moyens d'agitation 
prevus sur deux etages. I'etage inferieur comprenant une turbine a quatre pales 
inclinees 1 0 et I'Stage superieur una turbine de type Mixei TT 1 1 . 

Cette disposition particulifere est adaptee a la rheotogie variable du 
milieu (milieu initialement newtonlen, puis non-newtonien pour Temutsion finale). 

Les moyens d'agitation 10 et 11 produisent une agitation moderee 
de maniere a reaiiser une homogenisation de la phase aqueuse au debut du 
precede et de I'emulsion aqueuse de (poly)isocyanate masque lorsque le 
precede a attaint un regime permanent. La cuve 7 est reliee a une source 
d'azote 12. Avantageusement, la cuve 7 comprend egalement une double 
enveloppe 1 3 destin6e a assurer un echange thermique. 

La boucle de recirculation 5 comprend egalement en aval du 
broyeur 1 avantageusement un melangeur statique 15 dont la fonction est 
essentiellement d' echange thermique. 

Le debit d'alimentation du broyeur est regie au moyen d'une pompe 
16 placee ^ la sortie du bac agite 6. 

L'objectif de la pompe 16 est de reguler le debit traversant le 
broyeur colloidal 1 . L'effet de pompage du broyeur colloidal 1 reste plus faibte 
que celui d'une pompe. En consequence, des variations de d6bit tres 
importantes peuvent exister entre la solution initiale, ayant approximativement la 
viscosity de I'eau, et r^mulsion finale dont la rhdologie est fonction du taux de 
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concentration en matieres solides et de la granutometrie. La pompe 16 a pour 
fonction de pallier a ces ecarts importants qui entraineraient sincn des 
differences importantes de la frequence de recirculation, done de cisaillement du 
produit. 

Le melangeur statique 15 installe en aval du broyeur colloidal 1 a 
pour but de pallier au developpement de points de surchauffe dans la boucle de 
recirculation. 

Conformement a I'invention, au d6but du precede, Teau contenue 
dans la cuve 7 additionnee d'une partie de I'agent masquant contenu dans te 
reservoir de stockage et 6ventuellement d'une partie du tensioactif 7 est mise a 
circuler dans la boucle de recirculation 5. 

La composition polyisocyanate additionnee de i'agent tensioactif et 
du solvant est ensuite injectee dans la boucle de recirculation 5 au moyen de la 
conduite 4 et de la pompe 6. 

Les reactions de masquage et mise en emulsion debutent 
immediatement apr6s la mise en contact. L'emulsion obtenue est refroidie dans 
la serie de melangeurs statiques 15. puis revient dans la cuve agitee 7, ou elle 
est homogeneisee sous Taction des moyens d'agitation 10 et 11 et refroidie par 
I'effet d*une double enveloppe 13, 

L'emulsion est a nouveau remise en circulation dans la boucle de 
recirculation 5 ou elle est progressivement enrichie en polyisocyanate masque 
sous I'action de cisaillement du broyeur colloidal 1 , qui a egalement pour effet 
que les gouttelettes qui la constituent voient leur taille et leur indice de 
dispersion reduits jusqu'^ I'obtention de Temulsion finale qui est alors soutiree de 
t'installation de fagon discontinue ou continue. 

L'invention a egalement pour objet une composition comportant une 
emulsion de polyisocyanate(s) masque(s), caracterisee par le fait qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par mise en oeuvre du precede seton invention et 
par le fait qu'elle presente au plus 60 %,avantageusement au plus 50 % en 
masse d'eau. 

La composition selon Tinvention se caracterise egalement par une 
viscosite de l'emulsion finale inf§rieure a 5 500 mPa.s a au moins 68 % d'extrait 
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sec, a 25°C, et avantageusement inf6rieure a 1 000 mPa.s a au moins 60 % 
d'extrait sec, a 25**C. 

La composition seion ta presente invention peut comporter divers 
additifs utiles pour les peintures ; ces additifs ainsi que cela est mentionne ci- 
dessus peuvent etre introduits dans le melange reactionnel mais sont plus 
souvent introduits apres Toperation de masquage. 

La composition d'isocyanate selon Tinvention peut comporter apres 
mise en dispersion ou emulsion dans une phase aqueuse, une teneur en eau de 
10 a 90 % et est en general, de type huile dans eau, ce qui est avantageux. 

La phase aqueuse de remulsion, sert en general de vecteur des 
co-reactifs polycondensables avec les fonctions isocyanates et comporte alors 
des composes presentant des fonctions a hydrogenes reactifs, en general un ou 
plusieurs polyols, qui peuvent etre ajoutes a la phase aqueuse avant la reaction 
de masquage et mise en emulsion simuitanees, ou ajoutes a un stade ulterieur. 

Ce polyol est un polymere qui contient au moins 2 groupements 
hydroxytes (phenol ou alcooi) ayant avantageusement un taux d'hydroxyle entre 
0,5 et 5, avantageusement entre 1 et 3 % (en masse). 

Le squelette du polymere peut etre de nature chimique diverse 
notamment acrylique, polyester, alkyde, polyurethanne. 

II peut comporter des groupements carboxyliques ou sulfoniques ou 
pas de groupement ionique. 

Le polyol peut deja etre en milieu aqueux ou hydrosoluble ou 
hydrodispersable. 

II peut s'agir d'une solution aqueuse (qui peut notamment etre 
obtenue apr6s neutralisation des groupements ioniques) ou d'une emulsion du 
polymere dans I'eau ou d'une dispersion de type latex. 

Le polyol est avantageusement un latex de taille nanometrique 
presentant les caracteristiques suivantes ; 

dso compris entre 15 et 60 nm, avantageusement entre 20 et 40 

nm 

fonction carboxylate de 0,5 ^ 5 % en masse 

fonction ol : entre 1 et 4 % avantageusement entre 2 et 3=% 

taux de solide : entre 25 et 40 % 
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un dgo inferieur a 1 micrometre 

Le rapport molaire entre les fonctions isocyanates libres et iSs 
fonctions hydroxyles est compris entre 0,5 et 2,5, avantageusement entre 0,8 et 
1.6, avantageusement entre 1 et 1,4. 
5 Le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension 

et ledit compose comportant une fonction anionique et un fragment de cha]ne 
polyethylene glycol est le plus souvent au plus egal a 1/3 avantageusement au 
plus egal a environ 20%, de preference a environ 10% (dans la presente 
description le terme "environ" est employe pour mettre en exergue le fait que, 
10 iorsque le. ou les, chiffres les plus a droite d'un nombre sont des zeros, ces 
zeros sont des zeros de position et non des chiffres significatifs, sauf bien 
entendu s'il en est precise autrement). 

Le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension 
et ledit compose comportant une fonction anionique et un fragment de chaine 
15 polyethylene glycol est avantageusement superieur a 1 %, de preference a 2 %. 

Ainsi, le rapport massique entre les isocyanates a mettre en 
suspension et ledit compose comportant une fonction anionique et un fragment 
de chaine polyethylene glycol est avantageusement compris entre 2 % et 20 %, 
de preference entre 4 et 10 %. 
20 Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la 

presente invention, apres mise en dispersion ou emulsion, la somme des teneurs 
en masse du ou des isocyanates. du ou des emulsifiant(s) et du ou des polyol(s) 
dans Teau varie de 30 6 70 %. 

25 Ces polyols peuvent en outre constituer des agents tensioactifs. 

TEST A UOCTANOL 

datinitions 
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Temperature de 
"liberation" (ou de 
"deblocage") 



: c'est ia temperature la plus faible k laquelle 
I'agent de masquage de Tisocyanate masque est 
deplace a hauteur de 9/1 0 (arrondi 
mathematique) par un monoalcool primaire 
(raicool primaire est en general I'octanol). . 



duree de vie au stockage 



Pour s'assurer une bonne duree de vie au 
stockage, il est preferable de choisir des 
fonctions isocyanates masquees dont le test a 
roctanol montre une "liberation" a 80**C, 
avantageusement S 90*C, au plus egale a 90 %. 



Avancement de la reaction 



On considere que la reaction est complete 
si elle est realisee a plus de 90 %. . 



Mode op6ratoire 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on charge 
5 environ 5 mmol en equivalent NCO masque protege a evaluer. 

On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) I'equivalent 
d'octanol-1 (5 mmol, soit 0,61 g et eventuellement avec le catalyseur a tester 
avec le groupe masquant). 

Le milieu reactionnet est ensuite porle a ia temperature testee. On 
10 chauffe alors pendant 6 h a ia temperature testee, de fagon a debloquer et ainsi 
rendre reactives les fonctions isocyanates. La reaction terminee, le solvant est 
elimine par distillation sous vide, et le residu est analyse en RMN, Masse et infra 
rouge. 

15 A partir de ces donnees, on evalue le pourcentage de fonction 

isocyanate masqu6e condensee avec l'octanol-1. 

La composition selon la presente invention peut egalement 
comprendre un catalyseur de liberation du groupe masquant, avantageusement 
20 latent, et qui ne sera active que lors de la reaction de polycondensation du 
(poly)isocyanate masque avec des composes presentant des fonctions a 
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hydrog6ne r6actif, notamment sous I'effet de la temperature de 

polycondensation. 

Uinvention a en outre pour objet un procede d'utilisation des 
compositions ci-dessus decrites comportant las etapes suivantes : 

- application d'une composition selon Tinvention sous forme d'une 
couche d'epaisseur comprise entre 20 [}vr\ et 200 \sm, et 

- chauffage a une temperature au moins egale ^ 80*C. 
Uinvention a enfin pour objet un revetement obtenu par ie procede 

d^fini ci-dessus. 

Les exemples ci-apres illustrent Ie procede selon I'invention. 

Les experiences decrites dans les exemples 1 a 7 suivants ont ete 
effectuees dans un reacteur equipe d'un meiangeur et d*une boucle de 
recirculation comprenant un ultra-turrax toumant a une Vitesse solt de 8.000 
tours/minute soit de 13.500 tours/minute. Certains reactifs sont introduits dans Ie 
reacteur au debut de Texperience et d'autres progressivement au cours de 
i'experience. Ceci sera precise pour chacun des exemples. L'ensemble du 
dispositif est thermostate a une temperature precisee dans chacun des 
exemples. 

Sauf quand cela est autrement precise Taddition est realisee, S 
debit constant sur une periode de une heure et demie. La cinetique du blocage 
est d'ordre 1 et dans Ie cas de la meko dans la premiere moitie de ('addition on 
peut estimer qu'en une minute 10 a 20% de i'isocyanate initialement present ont 
reagi. On peut done estimer que la quantite d'isocyanate libre est au plus egale 
a la quantity introduite pendant dix minutes. 

Une demi-heure aprfes la fin de la reaction la reaction est 
consideree comme terminee, 

Le tensioactif Rhodafac® RE610 (dont les composants majoritaires 
repondent a la formula I) est une alcoyiphenol 6thoxyle phosphate et I'Antarox® 
461 P est un alcoyiphenol propoxyle ethoxyle. 
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Exemole 1 

153,05 g de produit designs par racronyme angio-saxon "MEKO" 
(MethylGthylcetoxime ou plus exactement butanoxime-2) et 216,5 g d'eau sont 
verses dans le reacteur qui est thermostate a 25X. D'autre part 324 g de HDT et 
16,2 g d'acetate de butyle (AcOBu) et 13 g de Rhodafac RE610® et 3,7 g de 
triethylamine (NEt3) sont melanges au pr6alable. Ce melange est ajoute 
progressivement dans le reacteur (vitesse de flux 3,34 g/min = 0,017 moles 
NCO/min). La vitesse de rUltraturrax® est de 8,000 tours/min. Apres 1 heure 37 
minutes d'addition, le melange est broye pendant une heure supplementaire. 

U6mulsion de polyisocyanates masques ainsi obtenue est une 
emulsion directe caracterisee par une granulometrie moyenne de 1,56 pm, Elle 
ne contient pas d'uree residuelle et elle contient un exces d'agent bloquant de 
1,55 %. 



15 Exemple 2 

153,05 g de produit designe par t'acronyme anglo-saxon "MEKO" 
{Methylethyicetoxime ou plus exactement butanoxime-2) et 216,5 g rfeau sont 
verses dans le reacteur qui est thermostate a 25°C. D' autre part 324 g de HDT et 
16,2 g d'acetate de butyle (AcOBu) et 13 g de Rhodafac RE610® et 3,7 g de 

20 triethylamine (NEt3) et 1.3 g de dodecyl sulfate de sodium (SDS) sont melanges 
au prealable. Ce melange est ajoute progressivement dans le reacteur (1 heure 
30 min). La vitesse de I'Ultraturrax® est de 8.000 tours/min. 

L'emulsion obtenue est une emulsion directe caracterisee par une 
granulometrie moyenne de 1,62pm. Elle ne contient pas d'uree residuelle et 

25 contient un exces d'agent bloquant de 1 ,38 %. 

Exempie 3 

153,05 g de produit designe par I'acronyme anglo-saxon "MEKO" 
(Methylethyicetoxime ou plus exactement butanoxime-2) et 216,5 g d'eau ainsi 
30 que 6,5 g de Rhodafac RE610® et 1 ,85 g de TEA sont verses dans le reacteur 
qui est thermostate a 45*^0. D'autre part 324 g de HDT et 16,2 g d'acetate de 
butyle (AcOBu) et 6,5 g de Rhodafac RE610® et 1,85 g de triethylamine (NEt3) 
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sont melanges au prealable. Ce melange est ajoute progressivement dans le 
reacteur (52 min). La vitesse de I'Ultraturrax® est de 8,000 tours/min. 

L'emulsion obtenue est une emulsion directe caract6ris§e par une 
granulometrie moyenne de 3|jm contenant des gouttes d'emulsion multiple 
eau/huile/eau. Elle ne contient pas d'uree residuelle et contient un exces d'agent 
bloquant de 1,2 %. 

Exemole 4 

153,05 g de produit designe par I'acronyme anglo-saxon "MEKO" 
(M§thylethylcetoxime ou plus exactement butanoxime-2) et 216,5 g d'eau sont 
verses dans le reacteur qui est thermostate a 25''C. D'autre part 324 g de HDT et 
16,2 g d'acetate de butyie (AcOBu) et 16,2 g de Rhodafac RE610cS) et 5,7 g de 
triethytamine {NEt3) sont melanges au prealable. Ce melange est ajoute 
progressivement dans le reacteur. La vitesse de I'Ultraturrax® est de 8.000 
tours/min. 

L'emulsion obtenue est une emulsion directe caracterisee par une 
forte polydispersit6 autour de deux valeurs moyennes de 1,56|jm et 15pm. De 
plus cette emulsion contient des gouttes d'emulsion multiple eau/huile/eau. Elle 
contient un peu d'uree. 

Exemple 5 

153,05 g de MEKO et 216.5 g d'eau sont verses dans le reacteur 
qui est thermostats d 25X. D'autre part 324,3 g de HDT et 16,2 g de Rhodafac 
RE610® et 5,7 g de triethylamine (NEt3) sont melanges au prealable. Ce 
melange est ajoute progressivement dans le r6acteur (1 heure 35 min). La 
Vitesse de TUItraturrax® est de 13.500 tours/min. 

L'emulsion obtenue est une emulsion directe caracterisee par une 
granulometrie moyenne de 1,5jjm contenant une petite population de particules 
de diametre superieur ^ lOpm. Elle ne contient pas d'uree residuelle et contient 
un exces d'agent bloquant de 1 ,43 %. 
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Exemple 6 

153.05 g de MEKO et 216,5 g d'eau et 13 g de Rhodafac RE610<S) 
et 3.7 9 de triethylamine (NE13) sont verses dans le reacteur qui est thermostate 
a 45°C. D'autre part 324 g de HDT et 16,2 g d'acetate de butyle (AcOBu) sont 
melanges au prealable. Ce melange est ajoute progressivement dans le reacteur 
(1 heure 10 min). La vitesse de ruitraturraxcs* est de 13.500 tours/min. 

L'emulsion obtenue est une emulsion directe caracterisee par une 
granulometrie moyenne de 2,5Mm avec une population ayant un diametre 
superieur a 10pm. Elie ne contient pas d'uree residuelie et contient un exces 
d'agent bloquant de 0,95 %, 

Exempte 7 

Un melange A est prepare a la composition suivante : 13 g de 
Rhodafac RE610®, 3.7 g de NEt3, 153,05 g de MEKO et 216.5 g d'eau. 

120 g du melange A sont verses dans le reacteur qui est 
thermostate a 25''C. D'autre part 324 g de HDT et 16.2 g d'acetate de butyle 
(AcOBu) sont melanges au prealable. Ce melange est ajoute progressivement 
dans le reacteur. Simuitanement 266,25 g du melange A sont ajoutes 
progressivement au reacteur (1 heure 50 min). La vitesse de l'Ultraturrax<B> est de 
8.000 tours/min. 

L'emulsion obtenue est une emulsion directe caracterisee par une 
granulometrie moyenne de 1,41ijm. Elle ne contient pas d'uree residuelie et 
contient un exces d'agent masquant de 2,19 % . 

Les resultats suivants ont ete obtenus sur une installation pilote. 

Exemole 8 

1. Descriptif de I'installation: 

L'installation pilote est constituee d'une cuve agitee a fond GRC 
d'une capacity de 100 I avec une boucle de recirculation comme illustre sur la 
figure 1 annexee. La cuve est placee sous atmosphere inerte d'azote. La boucle 
comprend, dans le sens de passage du fluide, une pompe de gavage 6, le point 
d*injection de la phase d disperser, un broyeur colloidal 1, une serie de 
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melangeurs statiques pour le transfert thermique 15. Laspiration de la boucte de 
recirculation est centrale en fond de cuve. Son refoulement se situe sur le dorrre. 
Una autre cuve 2, egalement placee sous atmosphere inerte, contient la phase a 
disperser. Le pilote est pourvu d'instruments de mesure de la temperature, 
pression, debits et atarmes pression/temperature. 

2. Reactifs : 

La phase polyisocyanate est constituee de i'HDT, de solvant (5 % 
d'acetate de butyle en poids par rapport a rHDT), de tensioactif (RHODAFAC® 
RE61 0, polyoxyethyldne nonytphenyl ether phosphate, neutralise avec la 
triethylamine). 

La phase continue est constituee d'eau demineralisee et d'agent 
bloquant (MEKO). La MEKO est au maximum en exces de 0,6 % en poids. Eile 
est partiellement soluble dans I'eau. La solution initiale est sursaturee. La 
viscosite initiale est voisine de ceile de Teau. Elle augmente progressivement au 
cours du procede lorsque Ton concentre I'emulsion. La rheologie finale depend 
du taux de concentration et de la distribution granuiometrique de I'emulsion. 

3. Conditions ooeratoires : 

On part d'un pied d'emuision pour eviter une trop grande proportion 
de fonctions isocyanates vraies dans le melange reactionnel. 

Le debit de recirculation peut varier entre 400 et 1500 kg/h. 

Le debit d'alimentation de la phase a disperser est compris entre 10 
et 60 kg/h. La duree d'alimentation de la phase dispersee depend du taux de 
concentration de remuision. La masse totale du batch est de 80 kg. La 
concentration de polyisocyanates masques finale est de I'ordre de 65 % en 
poids. La temperature d'alimentation de la phase a disperser est d'environ 20''C 
(temperature ambiante). La temperature du milieu varie entre 15-20* et 40*^0 
maximum. Son entrefer s'eleve de 50 a 200 |jm. La pression a I'aspiration du 
broyeur est maintenue superieure a 0,2 bar (2.10'* Pa). La contrepression est 
fixee par les pertes de charge dans les premiers essais. 

Les essais effectu^s sont detailles au tableau 1 ci-dessous. 
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Tableau 1 : Essais pilotes effectues. 







2 


3 




Essais 
Pre mix 

Phase a disperser 


1 

HDT + 5 % 
AcOBu* + 5 % TA 


HDT 5 % 
AcOBu* + 5 % TA 


HJLJ I "T J /o 

AcOBu* 


Cuve emulsion 
Solution iniiiale 


Eau demineraiisee + 
MEKO 


Eau demineraiisee 
MEKO 


Eau demineraiisee + 
MEKO + 5 % TA 


Duree d'agilation apres fm 
alimentation (min) 


80 


75 


75 


exces de MEKO 
(%)♦** 


0.6 


0,6 


0 


Broyeur 
entrefer/vitesse 
fum/rpm) 


80-90 

3000 


80-90 
3000 


80-90 
3000 


Debit de recirculation 
minymax (k^ 


400/1500 


400/1500 


400/ U 00 


Debit d' alimentation P remix 
(ke/h) 


30 


30 


30 




Temperature d'alimentation 
Premix (°C) 


20 


20 


20 




Temperature cuve emulsion 
initiale/fmale ('^C^ 


17-35 


19-37 


18-36 


i 



Legende : 
5 * AcOBu : acetate de n-butyle 

TA : tensioactif RHODAFAC® RE610 neutralise triethyiamine (RE60/REA : 77,8 

% / 22,2 % 

*** : % massique par rapport a la masse totale de Temulsion. 

10 Le nettoyage de I'installation s'effectue a I'eau pour la partie boucle 

de recirculation et cuve de Temulsion, el au solvant (acetone, acetate de butyle) 
pour la partie cuve Premix et ligne alimentation. Apres chaque essai, le pilote 
est inspects afin d'evaluer i'efficacite du nettoyage. 

15 4, Resultats : 

Les resultats granulometriques et les analyses chimiques des 
differents essais sont resumes respectivement dans les tableaux 3 et 4. 
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Tableau 2 : Resultats granulometriques 



Essai 


1 


2* 


3 


Diametre de Sauter dn 
(jim) 


0,84 


0,53 


1,78 


Diametre a 90 % de La 
population 


1,87 


1,27 


13,33 


Diametre a 10 % de la 
population 
(^m) 


0,48 


0,28 


0,80 


Largeur de dispersion ; 
d9o-<iio (|im) 


1,39 


0,99 


12,53 



* tensioactifs : ANTAROX® 461 P + 2 % SDS, 10 % de solvant 
SOLVESSO/RPDE® 



Tableau 3 : Analyses chimiques 



Analyses 


1 


2 


3 


MEKO residuel 
(% masse emulsion) 


2,2 


1,7 


0,87 


NCO residuel 

(%) 


0 


0 


0 


Lourds bloques MEKO 

(%) 


50,3 


49,0 


50,6 


Trimere bloque MEKO 

(%) 


49,4 


50,2 


48.7 


Monomeres bloques 
MEKO 

(%) 


0.1 


0,5 


0,5 


Rapport C=0 
blocage / C=0 
Trimere*** (%) 


0,79 


0,787 


0,793 



: rapport de Tabsorbance des bandes pour le Tolonate® 02:0.851. 



10 Apres ralimentation de la phase a disperses une periode 

d'agitation supplementaire entraine un affinage de I'emulsion. La largeur de 
distribution de remulsion est egalement reduite au cours de cette etape. Les 
variations granulometriques correspondantes sont representees a la figure 2. 

Le diametre dio (diametre ^ 10 % de la population) diminue tres 

15 I6gerement au cours de I'affinage (il est fixe par le cisaillement maximal du 
systdme). En revanche, le diametre dgo (diametre d 90 % de la population) 
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presente de fortes variations. II est responsable de la reduction de ia largeur de 
dispersion et du diametre de Sauter d32. La recirculation de i'emulsion dans-la 
zone de cisaillement assure un fractionnement des grosses gouttelettes. Ce 
pinenomene provoque ainsi une homogeneisation de la distribution de tatlle des 
5 particules. Apres une duree d'environ 65 a 70 minutes, la granulometrie n'evolue 
plus. Ces variations vont dans ie sens d'une meilleure stabilite de I'emulsion 
(largeur de dispersion reduite). 

L'emulsion finale presente un taux de MEKO residue! superieur a 
I'exces initial. De Turee se forme done tres legerement dans Ie milieu. Le taux de 
10 MEKO residue! decroit pendant la duree d'agitation post-alimentation. La 
reaction de blocage se termine durant la periode d'affinage de I'emulsion. 

L'augmentation du taux de concentration assure un accroissement 
des contraintes de cisaillement. D'autre part, Tutitisation d'un ejecteur pour 
I'alimentation de la phase a disperser ameliore la qualite de melange au point 
15 d'injection. Un meilleur contact entre les deux fluides (phase ^ disperser, phase 
aqueuse) augmente par aiileurs la cinetique (reaction amorcee ^ IMnterface et 
resistance diffusionnelle). Ces deux modifications apportent une reduction 
importante de la granulometrie (diametre de Sauter et largeur de dispersion : 
d32= 0,53 [Jim, d9o-Dio= 0,99 \jm - essai 2). Les valeurs d'usage du produit 
20 correspondant presentent une nette amelioration, en particulier de la briilance. 
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REVENDICATtONS 

1. Procede de synthese en emulsion de (poly)isocyanates masques 
comprenant I'etape consistant a : 

a) mettre en contact une composition isocyanate presentant des 
fonctions isocyanate libre avec, au moins un agent masqjant A en presence 
d*un tensioactif B et d'une phase aqueuse, ladite composition isocyanate etant 
ajoutee progressivement sur un pied comportant au moins une partie de la 
phase aqueuse et au moins une partie de I'agent de masquage. 

2- Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en moyenne 1 a 
5 fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonction(s) isocyanate(s). 

3. Procede selon les revendications 1 et 2, caracterise par le 
fait que ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en 
moyenne 4/3 S 4 fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonction(s) 
isocyanate(s). 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterise par le 
fait que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile. 

5. Proced§ selon les revendications 1 a 4, caracterise par le 
fait que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile et par le 
fait que le pKa des hydrogenes reactif est au moins egal a 4, avantageusement 
a 5, de preference a 6 et par le fait que ledit pKa est au plus egal a 14, 
avantageusement a 13, de preference a 12, et de maniere plus preferee a 10, 
exception faite des lactames. 

6. Procede selon les revendications 1^5, caracterise par le 
fait que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la reaction 
d une valeur au plus egale a 12, avantageusement S 1 1 , de preference a 10. 
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7. Proced6 selon les revendications 1 a 6, caracterise par le 
fait que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la reaction 
a une valeur au moins egale a la valeur (pKa -2), avantageusement au moins 
egale a la valeur (pKa -1), de preference au moins egale a la valeur du pKa du, 
ou d'un des, agent(s) masquant(s). 

8. Precede selon les revendications 1 a 7, caracterise par le 
fait que la reaction est menee a une temperature au plus egale a la temperature 
de point de trouble du tensioactif ou du melange de tensioactifs utilise. 

9 Precede selon les revendications 1 ^ 8, caracterise par !e 
fait que la dite composition presentant une fonction isocyanate comporte un 
solvant, y compris un melange de solvant. 

10. Procede selon les revendications 1^9, caracterise par le 
fait que la mise en contact est faite sous agitation au moyen d'un dispositif 
melangeur dans des conditions assurant que 90 % en masse, avantageusement 
95 % en masse des particules soient d'une taille comprise entre 0,005 et 
50 micrometres. 

1 1 . Procede selon la revendication 10, caracterise par le fait que 
I'agitatton est menee au moyen d'un melangeur broyeur, 

12. Procede seion les revendications 1 a 11, caracterise par le 
fait que le melange reactionnel est soumis a une recirculation. 

13. Procede selon les revendications 1 a 12, caracterise par le 
fait que le melange reactionnel est soumis ^ une recirculation au cours de 
laquelle le melange reactionnel est soumis a Taction d'un melangeur broyeur. 

14. Procede selon les revendications 1^13, caracterise par le 
fait que ladite mise en contact est realisee par addition de reactif(s) dans un pied 
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de cuve contenant au moins une phase aqueuse et au moins une partie de(s) 
agent(s) masquant(s). 

15. Procede selon les revendications 1 a 14, caracterise par le 
5 fait que ladite mise en contact est realisee par addition de reactif{s) dans un pied 
de cuve contenant au moins une phase aqueuse, au moins une partie de(s) 
agent(s) tensioactif(s) et au moins une partie de(s) agent(s) masquant(s). 

15. Proc6d6 selon les revendications 1 a 15, caracterise par le 
10 fait que iadite mise en contact est realisee par addition progressive d'au moins 
une partie de ladite composition presentant au moins une fonction isocyanate 
libre dans une phase aqueuse. 

17. Procede selon les revendications 1 a 16, caracterise par ie 
15 fait que iadite mise en contact est realisee par addition progressive dans une 

phase aqueuse d'un melange comprenant au. moins une partie de ladite 
composition presentant au moins une fonction isocyanate libre et au moins une 
partie de(s) agent(s) masquant(s). 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 17, comportant en 
20 outre les etapes consistant a : 

b) soumettre le melange obtenu en a) a un cisaillement (gradient de 
Vitesse) superieur a 1 000 s\ de preference superieur a 20 000 s"'' et inferieur a 
1 000 000 s'\ de preference inferieur ^ 200 000 s ^ ; et 

c) repeter I'etape b), eventuellement apres avoir repete I'etape a) 
25 jusqu'a obtention d'une Emulsion stable dont les particuies presentant un 

diam6tre de Sauter superieur a 0,1 pm. de preference 0,2 pm et inferieur a 5 pm, 
de preference inferieur a 2 pm et une largeur de dispersion inf6rieure a 5 pm. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que 
I'etape c) est poursuivie apr6s la fin de I'addition de la composition isocyanate. 

30 20. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que 

I'etape c) est effectu6e par recirculation de Temulsion obtenue d la fin de I'etape 
b). 
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21. Precede seion Tune quelconque des revendications 18 i 20, 
caracterise en ce que le melange reactionnel est soumis a une recirculatien 
dans un broyeur colloTdal. 

22. Precede seton la revendication 21, caracterise en ce que la 
5 phase aqueuse additionnee de la composition isocyanate contenant 

eventuellement I'agent tensioactif et/ou un solvant est soumis a un premier 
cisaillement (gradient de Vitesse) inferieur a 20 000 s"\de preference 
inferieur a 10 000 s*^ apres mise en contact avec I'agent masquant et avant 
retape S fort cisaillement b). 

10 23. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 22. 

caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre a une temperature inferieure a 50*C, de 
preference inferieure a 40*C. 

24. Procede selon I'une quelconque des revendication 1 a 23, 
caracterise en ce que I'agent tensioactif en totalite ou en partie est ajoute a la 

15 composition isocyanate en une proportion inferieure a 20 % en poids, de 
preference inferieure a 10 % en poids, par rapport au poids de la composition 
isocyanate a masquer 

25. Procede selon les revendications 1 a 24, caracterise par ie fait 
que ledit agent tensioactif est un agent presentant une fonction anionique. 

20 

26. Procede selon les revendications 1 a 25, caracterise par le 
fait que ledit agent tensioactif est un agent anionique presentant au moins une 
fonction choisie parmi les sulfates ou phosphates d'aryle(s) et/ou d'alcoyle(s), 
les aryl- ou alcoyl-phosphonate, -phosphinate, sulfonate, sel d'acide gras et/ou 

25 zwitterionique et parmi les composes non-ioniques masques en bout de chaine 
ou non. 

27. Procede selon les revendications 1 S 26, caracterise par le 
fait qu*elle comporte un compose comportant une fonction anionique et un 

30 fragment de chaine polyethylene glycol et/ou polypropylene glycol d'au moins 1 , 
avantageusement au moins 5, de preference d'au moins 7 unites ethylenyloxyles 
et/ou propylenyloxyles. 
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28. Procede selon les revendications 1 a 27, caracterise par1e 
fait que ledit compose ccmporte une partie hydrophile formee de ladite fonction 
anionique, dudit fragment de chaine polyethylene glycol et/ou polypropylene 

5 glycol et d'une partie lipophile a base d*un radical hydrocarbon^. 

29. Procede selon les revendications 1 S 28, caracterise par le 
fait que ladite partie lipophile est choisie parmi les groupes alcoyles et aryles. 

30. Proc§de selon les revendications 1 a 29, caracterise par le fait 
10 que I'agent tensio actif repond a la formule suivante : 




ou q represente zero ou 1 ; 
15 ou p represente un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes c'est-a- 

dlre comprenant les bornes) ; 

ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes 
c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

ou X et X\ semblables ou differents, represente un bras comportant 
20 au plus deux chainons carbones ; 

ou s est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement 
entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles ferm6s c'est-a-dire 
comprenant les bornes) ; 

ou n est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement 
25 entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes c'est-a-dire 
comprenant les bornes) ; 

ou E est un element choisi parmi te carbone et les elements 
metalloides de rang atomique au moins egal a celui du phosphore et 
appartenant a la colonne VB ou aux chalcogenes de rang atomique au moins 
30 6gal k celui du soufre ; 
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ou R-| et R2, semblables ou differents, representent un radical 
hydrocarbone, avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoytes 
eventuellement substitues. 

5 31. Utilisation de tensioactif ionique pour un bloquage en emulsion 

d'isocyanate, caracterisee par le fait que ledit tensioactif comporte un compose 
presentant une fonction anionique et avantageusement un fragment de chaine 
polyethylene glycol et/ou polypropylene glycol d'au moins une, de preference 
d'au moins 5 unites ethylenyloxyles et/ou propylenyioxyles. 

10 

32. Utilisation seion la revendication 31, caracterisee par le fait 
qu'elle comporte un compose comportant une fonction anionique et un fragment 
de chaine polyethylene glycol et/ou polypropylene glycol d'au moins 5, 
avantageusement d'au moins 7 unites ethylenyloxyles. 

15 

33. Utilisation seion les revendications 31 et 32, caracterisee par 
le fait que ledit compose comporte une partie hydrophile formee de ladite 
fonction anionique, dudit eventual fragment de chaine poiyethylene glycol et 
d'une partie llpophile S base d'un radical hydrocarbone. 

20 

34. Utilisation seion les revendications 31 d 33, caracterisee par 
le fait que ladite partie lipophile est choisie parmi les groupes alcoyles et aryles. 

35. Utilisation seion les revendications 31 d 34, caracterisee par 
25 le fait que ledit compose repond a la formula 1 suivante : 
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ou q represente zero ou 1 ; 

ou p represente un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes 
c'est-a-dire comprenant tes bornes) ; 

ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles 
5 fermes c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

bu X et X', semblables ou differents. represente un bras 
comportant au plus deux chaTnons carbones ; 

ou s est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes 
10 c*est-a-dire comprenant les bornes) ; 

ou n est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes 
c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

ou E est un element choisi parmi le carbone et les elements 
15 metalloTdes de rang atomique au moins egal a celui du phosphore et 
appartenant a la colonne VB ou aux chalcogfenes de rang atomique au moins 
egal a celui du soufre ; 

ou Ri et R2, semblables ou differents, representent un 
radical hydrocarbone, avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoyles 
20 eventuellement substitues. 



36. Utilisation selon les revendications 31 ^ 35, caractehsee par 
le fait que le centre cation est une amine, avantageusement tertiaire. 

25 37. Utilisation selon les revendications 31 S 36, caract6risee par 

le fait que ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en 
moyenne 1 a 5 fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonction(s) 
isocyanate(s). 

30 38. Utilisation selon les revendications 31 a 37, caracterisee par 

te fait que ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en 
moyenne 4/3 a 4 fonctions isocyanates par molficule porteuse de fonction(s) 
isocyanate(s). 
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39. utilisation selon les revendications 31 S 38, caracterisee par , 
le fait que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile. 

40. Utilisation selon les revendications 31 ^ 39, caracterisee par 
le fait que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile et par 
le fait que le pKa des hydrogenes reactifs est au moins ega! a 2. 
avantageusement a 3, de preference a 5 et par le fait que ledit pKa est au plus 
egal a 1 1 , avantageusement ^ 1 0, de preference a 9. 

41. Utilisation selon les revendications 31 a 40, caracterisee par 
le fait que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la 
reaction a une valeur au plus egale S 12, avantageusement a 11. de preference 
a 10. 

42. Utilisation selon les revendications 31 a 41, caracterisee par 
ie fait que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la 
reaction a une valeur au moins egale ^ la valeur (pKa -2), avantageusement au 
moins egale a la valeur (pKa -1), de preference au moins egale a la valeur du 
pKa du, ou d'un des, agent(s) masquant(s). 

43. Utilisation selon les revendications 31 a 42, caracterisee par 
le fait que le rapport massique entre le tensioactif et les isocyanates est inferieur 
a 20% et superieur a 2 %, avantageusement compris entre 4 et 10 %. 

44. Installation pour la mise en ceuvre du precede selon I'une 
quelconque des revendications 17 S 43, caractirisee en ce qu'elle comprend au 
moins : 

- un moyen de cisaillement, de preference un broyeur, 
avantageusement un broyeur colloidal susceptible de gen6rer un taux de 
cisaillement (gradient de Vitesse) superieur a 1 000 s"\ de preference superieur 
a 20 000 s"^ et inferieur a 1 000 000 s'\ de preference inferieur^ 200 000 s'''; et 

- des moyens dMnjection d'une composition isocyanate dans une 
phase aqueuse, et eventueltement un ou plusieurs des moyens suivants : 
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- des moyens de recirculation de la phase aqueuse sous forme 
d'femulsion de polyisocyanate masque ; 

- des moyens de regulation du debit d'injection de la composition 
isocyanate dans la phase aqueuse ; 

- des moyens d'homog6neisation de t'emuision ; 

- des moyens de refroidissement du systeme ; et 

- des moyens de soutirage de Temulsion aqueuse de 
polyisocyanate masque. 

45. Installation salon la revendication 44, caracterisee en ce que le 
moyen de cisaillement est un broyeur colloidal. 

46. Installation seton la revendication 44 ou 45, caracterisee en ce 
que ies moyens d'injection de la composition polyisocyanate comprennent : 

- un bac de premelange du polyisocyanate avec tout ou partie du 
tensioactif et/ou le solvant ; et 

- une conduite d'arrivee de la composition polyisocyanate au 
contact de T agent masquant. 

47. Installation selon Tune quelconque des revendications 44 a 46, 
caracterise en ce que Ies moyens de recirculation comprennent une boucle de 
recirculation. 

48. Composition comportant une emulsion de polyisocyanate(s) 
masque(s), caracterisee par le fait qu'etle est susceptible d'etre obtenue par 
mise en oeuvre du procede selon Ies revendications 1 ^ 30 et par le fait qu'elle 
presente au plus 60 %,avantageusement au plus 50 % en masse d'eau. 

49. Composition comportant une emulsion de polyisocyanate(s) 
masque(s), caracterisee en ce qu'elle presente une viscosite inferieure a 5 500 
mPa.s A au moins 68 % d'extrait sec, a 25*C et avantageusement une viscosite 
inferieure a 1 000 mPa.s a au moins 60 % d'extrait sec, a 25'C. 

50. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49. 
caracterisee par le fait qu'elle comporte en outre un catalyseur de liberation 
avantageusement latent. 
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51. Composition selon Tune des revendications 48 a 50, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte au moins un polyol. 

52. Composition selon Tune des revendications 48 ^ 51, 
caracterisee par le fait que ledit polyol est un nanolatex dont le 6qq est au plus 
egal a 1 micrometres. 

53. Composition selon I'une des revendications 48 a 52, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte une emulsion d'socyanate dont le dQQ 
est au plus egal a 10 micrometres. 

54. Composition selon I'une des revendications 48 a 53, 
caracterisee par ie fait que ta teneur en eau est comprise entre 10 et 70% 
(emulsion huile dans eau). 

55. Composition selon les revendications 48 a 54, caracterisee 
par le fait que la teneur en isocyanate + emulsifiant + alcool est comprise entre 
30 et 70 %. 

56. Precede pour la realisation de revStements, caracterise par le 
fait qu'il comporte les etapes suivantes : 

- application de la composition selon I'une des revendications 48 d 
55 sous forme d'une couche d'6paisseur comprise entre 20 [xm et 200 |im. et 

- chauffage a un temperature au moins egale a 80°C. 

57. Revetement, caracterise par le fait qu'il est susceptible d'etre 
obtenu par mise en oeuvre du precede selon la revendication 56. 
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2. Q II y a absence d'unlte de IMnventlon(voir le cadre II). 

3. rn La demande Internationale contient la divulgation d'un llstage de sequence de nucleotides oud'acides amines et la 

recherche intemationale a ete effectuee sur la base du listage de sequence 
I I depose avec la demande Internationale 
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qu'elle a ete deposee. 

I I transcrit par I'administration 

4. En ce qui concerne le titre, le texte est approuve te! qu'il a ete remise parle deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et ala teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabrege, 

□ 



le texte est approuve te! qu'il a ete remis parle deposant 

le texte (reproduit dans le cadre 111) a ete etabli par I'administration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a I'administration dans un delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche Internationale. 
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Figure n" Q suggeree par le deposant. 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caracterise mieuxTinvention. 



Aucune des figures 
n'est a publier. 
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49 
CLAIMS 



1. Process for the preparation of an emulsion of blocked 
(poly)isocyanates, this process comprising the step consisting in: 

a) placing an isocyanate composition containing free 
isocyanate functions in contact with at least one blocking agent A in the 
presence of a surfactant B and an aqueous phase; the said isocyanate 
composition being added gradually to a stock containing at least some of 
the aqueous phase and at least" some" of the blocking agent. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that .the 
said composition containing an isocyanate function contains, on average, 
1 to 5 isocyanate functions per molecule bearing isocyanate function(s). 

15 3. Process according to Claims 1 and 2, characterized in 

that the said composition containing an isocyanate function contains, on 
average, 4/3 to 4 isocyanate functions per molecule bearing isocyanate 
function(s). 

20 4. Process according to Claims 1 to 3, characterized in 

that the said blocking agent contains at least one labile hydrogen. 

5. Process according to Claims 1 to 4, characterized in 
that the said blocking agent contains at least one labile hydrogen and in 
25 that the pKa of the reactive hydrogens is at least equal to 4, 
advantageously equal to 5. preferably equal to 6, and in that the said pKa 
is not more than 14, advantageously not more than 13, preferably not more 
than 12 and even more preferably not more than 10, with the exception of 
lactams. 



6. Process according to Claims 1 to 5, characterized in 
that the pH of the aqueous phase is maintained at a value of not more than 
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12, advantageously not more than 11, preferably not more than 10, 
throughout the reaction. 



7. Process according to Claims 1 to 6, characterized in 
that the pH of the aqueous phase is maintaiined at a value at least equal to 
the value (pKa-2), advantageously at least equal to the value (pKa-1), 
preferably at least equal to the pKa value of the blocking agent, or of one 
of the blocking agents, throughout the reaction. 

8. Process according to Claims 1 to 7, characterized in 
that the reaction is carried out at a temperature not greater than the cloud 
point temperature of the surfactant or of the mixture of surfactants used. - 

9. Process according to Claims 1 to 8, characterized in 
that the said composition containing an isocyanate function . contains a 
solvent, including a mixture of solvents. 

10. Process according to Claims 1 to 9, characterized in 
that the placing in contact is carried out with stirring using a mixer device 
under conditions which ensure that 90% by mass, advantageously 95% by 
mass, of the particles are between 0.005 and 50 micrometres in size. 

11. Process according to Claim 10, characterized in that 
the stirring is carried out using a grinding mixer. 

12. Process according to Claims 1 to 11, characterized in 
that the reaction mixture is subjected to recirculation. 

13. Process according to Claims 1 to 12, characterized in 
that the reaction mixture is subjected to recirculation, during which it is 
subjected to the action of a grinding mixer. 
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14. Process according to Claims 1 to 13, characterized in 
that the said placing in contact is carried out by addition of reagent(s) to a 
stock containing at least one aqueous phase and at least some of the 
blocking agent(s). 

15. Process according to Claims 1 to 14, characterized in 
that the said placing in contact is carried out by addition of reagent(s) to a 
feed stock containing at least one aqueous phase, at least some of the 
surfactant(s) and at least some of the blocking agent(s). 

16. Process according to Claims 1 to 15, characterized in 
that the said placing in contact is carried out by gradual addition, to an 
aqueous phase, of at least some of the said composition containing at 
least one free isocyanate function. 

17. Process according to Claims 1 to 16, characterized in 
that the said placing in contact is carried out by gradual addition, to an 
aqueous phase, of a- mixture comprising at least some of the said 
composition containing, at least one free isocyanate function and at least 
some of the blocking agent(s). 

18. Process according to one of Claims 1 to 17, this 
process also containing the steps consisting in: 

b) subjecting the mixture obtained in a) to a shear (speed 
gradient) of greater than 1000 s"1 , preferably greater than 20,000 s'^ and 
less than 1 ,000,000 s'^ , preferably less than 200,000 s''^ , and 

c) repeating step b), optionally after step a) has been 
repeated, until a stable emulsion is obtained whose particles have a 
Sauter diameter of greater than 0.1 pm, preferably 0.2 pm, and less than 
5 pm, preferably less than 2 pm, and a dispersion width of less than 5 [jm. 



mi 34 Mmi 



52 

19. Process according to Claim 18, characterized in that 
step c) is continued after the end of the addition of the isocyanate 
composition. 

20. Process according to Claim 18, characterized in that 
step c) is carried out by recirculating the emulsion obtained after step b). 

21. Process according to any one of Claims 18 to 20, 
characterized in that the reaction mixture is subjected to recirculation in a 
colloidal mill. 

22. Process according to Claim 21, characterized in that - 
the aqueous phase, to which the isocyanate composition optionally 
containing the surfactant and/or a solvent is added, is subjected to a first 
shear (speed gradient) of less than 20,000 s-'^, preferably less than 
10,000 s""!, after placing in contact with the blocking agent and before the 
high-shear step b). 

23. Process according to any one of Claims 1 to 22, 
characterized in that it is carried out at a temperature of less than SO^'C, 
preferably less than 40''C. 

24. Process according to any one of Claims 1 to 23, 
characterized in that all or some of the surfactant is added to the 
isocyanate composition in a proportion of less than 20% by weight, 
preferably less than 10% by weight, relative to the weight of the isocyanate 
composition to be blocked. 

25. Process according to Claims 1 to 24, characterized in 
that the said surfactant is a surfactant containing an anionic function, 

26. Process according to Claims 1 to 25, characterized in 
that the said surfact^fi|^^^i(Dnic surfactant containing at least one 
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function chosen from aryl and/or alkyi sulphates or phosphates, aryl or 
alkyi phosphonate, phosphinate or sulphonate, fatty acid salt and/or 
zwitterionic salt, and from nonionic compounds which may or may not be 
blocked at the end of the chain. 



that it includes a compound containing an anionic function and a 
polyethylene glycol and/or polypropylene glycol chain fragment of at least 
1, advantageously at least 5, preferably at least 7, oxyethylene and/or 
oxypropylene units. 



that the said compound contains a hydrophilic part formed of the said 
anionic function, the said polyethylene glycol and/or polypropylene glycol 
chain fragment, and a lipophilic part based on a hydrocarbon-based 
radical. 

29. Process according to Claims 1 to 28, characterized in 
that the said lipophilic part is chosen from alkyi and aryl groups. 

30, Process according to Claims 1 to 29, characterized in 
that the surfactant corresponds to the following formula: 



where q represents zero or 1 r 

where p represents an integer between 1 and 2 (closed 
intervals, i.e. including the limits); 



27. Process according to Claims 1 to 26, characterized in 



28. Process according to Claims 1 to 27, characterized -in ■ 




where m represents zero or an integer between 1 and 2 
(closed intervals, i.e. including the limits); 
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where X and X', which may be similar or different, represent 
an arm containing not more than two carbon-based chain members; 

where s is zero or an integer chosen between 1 and 30, 
advantageously between- 5 and 25, preferably between 9 and 20 (closed 
5 intervals, i.e. including the limits); 

where n is zero or an integer chosen between 1 and 30, 
advantageously between 5 and 25, preferably between 9 and 20 (closed 
intervals, i.e. including the limits); 

where E is an element chosen from carbon and the metalloid 
1 0 elements of atomic rank at least equal to that of phosphorus and belonging 
to column VB or to the chalcogens of atomic rank at least equal to tha_t of 
sulphur; 

where R-j and R2, which may be similar or different, 
represent a hydrocarbon-based radical advantageously chosen from 
1 5 optionally substituted aryls and alkyls. 

31. Use of ionic surfactant for an isocyanate blocking in 
emulsion, characterized in that the said surfactant contains a compound 
containing an anionic function and advantageously a polyethylene glycol 

20 and/or polypropylene glycol chain fragment of at least one, preferably of at 
least 5, oxyethylene and/or oxypropylene units. 

32. Use according to Claim 31, characterized in that it 
contains a compound containing an anionic function and a polyethylene 

25 glycol and/or polypropylene glycol chain fragment of at least 5, 
advantageously of at least 7, oxyethylene units. 

33. Use according to Claims 31 and 32, characterized in 
that the said compound contains a hydrophilic part formed of the said 

30 anionic function, the said optional polyethylene glycol chain fragment, and 
a lipophilic part based on a hydrocarbon-based radical. 

^£PLACED BY 
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34. Use according to Claims 31 to 33, characterized in that 
the said lipophilic part is chosen from alkyi and ary! groups. 

35. Use according to Claims 31 to 34, characterized in that 
the said compound corresponds to formula I below: 




where q represents zero or 1 ; 

where p represents an integer between 1 and 2 (closed 
intervals, i.e. including the limits); 

where m represents zero or an -integer between 1 and 2 
(closed intervals, i.e. including the limits); - - 

where X and X\ which may be similar or different, represent 
an arm containing not more than two carbon-based chain members; 

where s is zero or an integer chosen between 1 and 30, 
advantageously between 5 and 25, preferably, between 9 and 20 (closed 
intervals, i.e. including the limits); 

where n is zero or an integer chosen between 1 and 30, 
advantageously between 5 and 25, preferably between 9 and 20 (closed 
intervals, i.e. including the limits); 

where E is an element chosen from carbon and the metalloid 
elements of atomic rank at least equal to that of phosphorus and belonging 
to column VB or to the chalcogens of atomic rank at least equal to that of 
sulphur; 

where R-j and R2, which may be similar or different, 
represent a hydrocarbon-based radical advantageously chosen from 
optionally substituted aryls and alkyls. 
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36. Use according to Claims 31 to 35, characterized in tliat 
the counter-cation is an amine, advantageously a tertiary amine. 

37. Use according to Claims 31 to 36, characterized in that 
the said composition containing an isocyanate function contains, on 
average, 1 to 5 isocyanate functions per molecule bearing isocyanate 
function(s). 

38. Use according to Claims 31 to 37, characterized in that 
the said composition containing ■ an isocyanate function contains, on 
average, 4/3 to 4 isocyanate functions per molecule bearing isocyanate 
function(s). 

39. Use according to Claims 31 to 38, characterized in that 
the said blocl<ing agent contains at least one labile hydrogen. 

40. Use according to Claims 31 to 39, characterized in that 
the said blocking agent contains at least one labile hydrogen and in that 
the pKa of the reactive hydrogens is at least equal to 2, advantageously 
equal to 3, preferably equal to 5, and in that the said pKa is not more than 
1 1 , advantageously not more than 10, preferably not more than 9. 

41 . Use according to Claims 31 to 40, characterized in that 
the pH of the aqueous phase is maintained at a value of not more than 12, 
advantageously not more than 11, preferably not more than 10, throughout 
the reaction. 

42. Use according to Claims 31 to 41, characterized in that 
the pH of the aqueous phase is maintained at a value at least equal to the 
value (pKa-2), advantageously at least equal to the value (pKa-1), 
preferably at least equal to the pKa value of the blocking agent, or of one 
of the blocking agents, throughout the reaction. 
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43. Use according to Claims 31 to 42, characterized in that 
the mass ratio between the surfactant and the isocyanates is less than 
20% and greater than 2%, advantageously between 4 and 10%. 

5 44. Plant for carrying out the process according to any one 

of Claims 17 to 43, characterized in that it comprises at least: 

- a shear means, preferably a mill, advantageously a colloidal 
mill which can generate a shear rate (speed gradient) of greater than 

1 000 s"'' , preferably greater than 20,000 s'^ , and less than 1 ,000,000 s"^ , 
1 0 preferably less than 200,000 s'^ ; and 

- means for injecting an isocyanate composition into an 
aqueous phase and optionally one or more of the following means: 

- means for recirculating the aqueous phase in the form of a 
blocked polyisocyanate emulsion; 

1 5 - means for regulating the injection flow rate of the 

isocyanate composition into the aqueous phase; 

- means for homogenizing the emulsion; 

- means for cooling the system; and 

- means for removing the aqueous blocked polyisocyanate 
20 emulsion. ^ 

45. Plant according to Claim 44, characterized in that the 
shear means is a colloidal mill. 

25 46. Plant according to Claim 44 or 45, characterized in 

that the means for injecting the polyisocyanate composition comprise: 

- a vat for premixing the polyisocyanate with all or some of 
the surfactant and/or the solvent; and 

- an inlet pipe for the polyisocyanate composition in contact 
30 with the blocking agent. 

47. Plant according to any one of Claims 44 to 46, 
characterized in that the r||iBilil^'&tm comprise a recirculation loop. 
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48. Composition containing a blocked polyisocyanate 
emulsion, characterized in that it can be obtained by carrying out the 
process according to Claims 1 to 30 and in that it contains not more than 

5 60%, advantageously not more than 50%, by mass,- of water. 

49. Composition containing a blocked polyisocyanate 
emulsion, characterized in tha^t has a viscosity of less than 5500 mPa.s 
at at least 68% solids, at 25^C, and, advantageously, a viscosity of less 

10 than 1000 -mPa.s at at least 60% solids, at 25**C^ 

50. Composition according to either of Claims 48 and 49, - 
characterized in that it also contains a release catalyst, w^hich is 
advantageously a latent catalyst. 

15 

51. Composition according to one of Claims 48 to 50, 
characterized in that it contains at least one polyol. 

52. Composition according to one of Claims 48 to 51, 
20 characterized in that the said polyol is a nanolatex whose dso is not more 

than 1 micrometre. 

53. Composition according to one of Claims 48 to 52, 
characterized in that it contains an isocyanate emulsion whose dao is not 

25 more than 1 0 micrometres. 



30 



54. Composition according to one of Claims 48 to 53, 
characterized in that the water content is between 10 and 70% (oil-in-water 
emulsion). 

55. Composition according to Claims 48 to 54, 
characterized in that the content 9f .j.spcy.anate + emulsifier + alcohol is 
between 30 and 70%. EEPU-^fc^^l 
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56. Process for producing coatings, characterized in that it 
contains the following steps: 

- application of the composition according to one of Claims 48 
5 to 55 in the form of a layer of between 20 pm and 200 |jm in thickness, and 

- heating to a temperature at least equal to SO'C. 

57. Coating, characterized in that it can be obtained by 
carrying out the process according to Claim 56. 
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J- ^oit comprendre le code postal et le nom "^■^'^'^a^o/j 



Nom 
lac 



RHODIA CHIMIE 
25, quai Paul Doumer 
92408 COURBEVOIE CEDEX Franc. 



□ 



Cette personne est aussi 
inventeur 



n° detilephone 






01 47 68 


05 


42 


n'detileeopieur 






01 A7 68 


10 


56 



n'det^Ieimprimeur 



Nationaiite (nom de PEtat) : 



Domicile (nom de TEtat) 
FR 



d^^o^sK^^^^^^ □ E] D ii-^-r-^^"-"^^- □ 



Cadre III AUTRE(S) DEPO$ANT($) OU (AUT R£(S)) INVENTEUR(S) 

Nom etadresse ; f?/< 




n 'est indique ci-dessous.) 

BERNARD Jean-Marie 
Route du Large 
Saint-Laureit d'Agny 
69440 MORNANT France 



morale, designation 
'^upays. Lepaysde 
si aucun domicile 



Nationaiite (nom de TEiat) • 
FR 



Cene personne est : 

I I deposant seulement 

l'^ I deposant et inventeur 

I I inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 



Domicile (nom de TEtat) 
FR 



Cene personne est 
deposant pour : 



□ tousles Euts I 1 tousJcsEtatsdisignessauf 
dfeign^s I I lesEtats-Unisd'^eriquc 



D'aiitres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuill 



JcsEtats-Unisd'Amerique les Ejats indiques dans 



seulement 



le cadre supplemcntaire 



e annexe. 



Odren'IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 



La personne dont I'identite est donnee ci-dessous est/a etc desienee oour atrir a., nr.,,, 
du OU des deposants aupres des autorites iniemation^ls coffjlem^^^^ 

Nom et adresse : ff^omje /amille suivi du prinom: ppw une personne morale, designation ofTtcielle 
complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays'j ^ 

LE GUEN Gerard 



X mandataire [ | representant commun 



c/o CABINET LAVOIX 

2, Place d'Estienne d'Orves 

75441 - PARIS CEDEX 09 France 



n*dc telephone 

01 48 74 92 22 



n'dctdlicopieur 

01 48 74 54 56 



n^de tdldimprimeur 
660 651 F 



□ 



«quVl>^pa"cVciSf^S^S^^ 
2 P c oessus est utilise pour indiquer une adresse speci ale i laquelle ia corrcspondance doit etre envoyee 

Formulaire PCT/RO/101 (premiere feuiile) Ouiilet 1998) ~~ — 



Voir IfX nnTffV nflntru^r rtit fru^m^ti nifo rfo 



Feuille n' 



Suite du cadre nMH AUTRE(S ) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) I>fVENTEUR(S) 

Si aucun des sous-cadres suivams n 'est utilise, cene feuille ne doit pas etre incluse dans la requite. 



CORBET Jean-Pierre 

7 Impasse des Pecheries 

78230 LE PECQ France 



Cene personne est : 

1 I deposant seulement 

I X I deposant et inventeur 

I I inventeur seulement 
fSicette case est cochee, 
ne pas remplir la su ite.) 



v'ationalite (nom de TEiat) 
FR 



Domicile (nom de I'Etat) 
FR 



Cene personne est 
deposant pour : 



j j tousles Etats 



n est indiqui ci-dessous.j 

NABAVI Minou 

Place Denfert Rochereau 
75014 PARIS France 



fnorale. designation 
e coae postal et le nom du pays. Le pays de 
deposant a son domicile si aucun domicile 



Nationalite (nom de TEtat) • 
FR 



Cene personne est : 

I ^ deposant seulement 

[ X I deposant et inventeur 

I I inventeur seulement 

fSi cetre case est cochee. 
ne pas rempUr la suite.) 



Domicile (nom de I'Etat) 
FR 



^m^ieha'i^n^^iif^'^r'^ o'e/am/V/e ju/vf du prenom; pour une personne morale desisnatton 
rJdrlJt^r^^^^^^ J- ''<^^^^^^^oii comprendre le code postal u le nom du pays Lep^sd2 
r^estindigl^^^^^^ ^ ^^^^^^"^ ^ domicile si aucun domicile 



GALY-JAMMOU Philippe 
15, rue des Archers 
69002 LYON France 



Cene personne est : 

I I deposant seulement 

I X I deposant et inventeur 

I I inventeur seulement 

(Si cette case est cochee, ne 
pas remplir la suite.) 



Xationaliie (nom de I'Etat) 
FR 



Cene personne est 
deposant pour : 



tousles Etats 



Domicile (nom de TEtat) 
FR 



designds 



□ tous les Eiats ddsignes sauf 
lesEtats-Unisd'Amirique 



Kdresse %T^^^ <''^^^^^^jSioit comprendre le c8de postal et le nom du pays U pc^s de 



SlesEtats-Unisd'Amerique I 1 les Etats indiques dans 
seulement ( | '-—-j • 



lecadrcsupplcmentairc 



REVELANT Denis 
4, rue Bossuet 
69740 GENAS France 



Cette personne est : 

I I deposant seulement 

I X I deposant et inventeur 

I I inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 



nationalite (nom de TEtat) : 
FR 



Domicile (nom de I'Etat) 
FR 



Cene personne est 
deposant pour : 



I I d^f^^ls^^" Q tous les Etats disignes sauf 



IcsEiais-Unisd'Amiriquc 



[^f Etats-Unisd'Amiriquc j j Ics Etats indiques dans 



seulement 



Iccadresuppiemenuirc 



autres deposants ou inventcurs sont indiques sur une autre feuill 



e annexe. 
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Feuille n** 3 . 



Cadre n' V DESIGNATION D'ETATS 



Les designations suivantes sont faiies conformement a la regie 4.9.a) (cocher les 
Brevet regional 

^ ur ofi.l^f Txi/ 7" ul^^ ^^^'^^ KE Kenya, LS Lesotho. MW Malawi, SD Soudan, S2 Swaziland 

UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un Etat contractant du Protocoie de Harare et du PCT ' 

m EA Brevet eurasien : AM Armenie,AZA2erbardjan, BY Belarus KG Kirehi7i<:Tfln k^a^^i^hcr.r, iwrk i>^« ur ^ 

EI EP Brevet europeen , 

DK Danemark, ES Espagne, FI FinlandirFR Fr^ce, GB Royaume-Uni ' GR'crece IE Irlande IT Tr^l,> 



• cases appropriees; une au moins doit I'etre) : 



t autre Etat qui est un Etat contractant de 
AT Autriche, BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chypre, DE Allemagne, 



E] OA 



Brevet 

CM I 



^et OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Reoubiiaue cen tra frira in rr r^no^ ^^ r-At- ^'i 
Cameroun, GA Gabon, GN Guinee. ML Mali, MR M^aurS NeS SN S^^eaa? TD TchaS Vc To.°o'« 

traitement est souhaitee.leprectsersurlalignepointillee) GW Guinee Bissau ' 
Brevet national (siuneautreformedeprotectionoudetraitememestsouhaitee. iepriciser'surlah'^poiruiilie)': 

E LS Lesotho 

B LT 



E 

is: 

ED 
ID 

□ 

□ 
IZ] 

m 

c 
o 
n 
a 
m 

m 
m 
u 

jp 
jp 
a 
a 
n 
n 
m 



AL Albanie .... 
AM Armenie , . . 
AT Autriche . . . 
Austraiie . , . 
Azerbaidjan 

Bosnie-Herzegovine Q 



AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



ID 



Barbade 

Bulgarie 

Bresil 

Belarus 

Canada 

CH et LI Suisse et Liechtenstein 

CN Chine 

Cuba 

Republique tcheque Q 

AJlemagne £] 

Danemark Q 

Estonie |f] 



CU 
CZ 
DE 
DK 
EE 
ES 
FI 
GB 
GE 
GH 



£3 

n 
n 
a 
n 
m 



Lituanie 
LU Luxembourg 
LV Lettonie 

MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 



Espagne 
Finlande . . . , 
Royaume-Uni 

Georgie 

Ghana 

GM Gamble 

GW Guinee-Bissau 

HR Croatie ^ 
Hongrie g] 



JP 

EI 

m 



HU 
ID 
IL 
IS 
JP 
KE 



Indonesie 

Israel ; 

Islande 

Japon 

Kenya 

KG Kirghizistan 

KP Republique populaire democratique de Coree 



E 



MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvege 

Nouvelle-Zeiande . . . . 

Pologne 

Portugal 

Roumanie 

Federation de Russie . . 
Soudan 
Suede 
Singapour 

Slovenie 

Slovaquie 

Sierra Leone 

Tadjikistan 

Turkmenistan 

Turquie 

Trinite-et-Tobago 

Ukraine 

Ouganda 

Elats-Unis d*Amerique . 



NZ 
PL 
PT 
RO 
RU 
SD 
SE 
SG 
SI 
SK 
SL 
TJ 
TM 
TR 
TT 
UA 
UG 
US 



KR 
K2 
LC 
LK 
LR 



JP UZ Ouzbekistan 

a VN Viet Nam * 

G YU Yougoslavie 

G ZW Zimbabwe 

Republique de Coree .... n - - 

* * ' " rescrvecs pour la designation (aux fins d'un brevet national) 
i^azaxnstan , d Etats qui sont devenus panies au PCT apres la publication de la 



Sainte-Lucie 
Sri Lanka 
Liberia 



presente feuille 



□ 
□ 



flllSfe '49 b) tomTsles 5^^^ precaution : outre les designations faites ci-dessus. le deposant fait aussi confonnement 

suppie^mentairi cor^i /t^t fc?^^^^ Tr^'^Zl^f '"'"""f •^'''"r ^"/^"^^ ^ »^exception de toute designation indiquee dans le cadre 

aepnoritedoitetreconsidereecDmmfT,»Tir-i^r.orU^r . ... ^^P/rauon 



pnorite 
une 

paryenir 



''dMn.nT ""S'^l"" ""I"'* par le deposant a fexpiration de ce delaiTp 



d'un delai de 1 5 mois a compter de la date 
(Pour con/irmer une designation, ilfaut deposer 
nation et de confirmation. La confirmation doit 



Formulaire PCT/RO/ini 



Feuiilc n» . .4 



Cadre n» VI REVENDICATION DE PRIORITE 1 1 ^ revendications de priorite sont 

1 1 indiquees dans Ic cadre suppiementaire 


Date de depot 
de la demande anierieure 
(jo ur/m o is/an n ee) 


Numero 
de la demande anterieure 


Lorsque la demande anterieure est une : 


demande nationale : 
pavs 


demajide rcgionale :* 
office regional 


demande internationale : 
office recepteur 


(i) 

27/08/97 


97 10 716 


FRANCE 






27/08/97 


97 10 717 


FRANCE 


1 

i 
1 
i 


(3) 

07/11/97 


97 14 059 


FRANCE 


1 
1 
1 


L'office recepteur est prie de preparer et de transmeare au Bureau international une copie cenifiee conforme de la ou des demandes 
anterieures (seulement si la demande anterieure a ete deposes aupres de I 'office qui, am: fins de 
la presente demande Internationale, est I 'office recepteur) indiquees ci-dessus au(x) point(s) : 
* Si la demande anterieure est une demande ARIPO, il est obligatoire d'indiquer dans le cadre supplementaire au mains un pays partie a la Convention 
de Fans pour la protection de la propriete industrielle pour lequel cette demande anterieure a ete deposes (regie 4 1 0 b)ii)) Voir le cadre supplementaire 


Cadre n» VII ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 


Choix de I'administration chargee de la recherche 
Internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
charge es de la recherche internationale sont competentes 
pour proceder a la recherche internationale, indiquer 
I 'administration choisie: le code a deux lettres peut etre 
utilise) : 

ISA/ 


Demande d' utilisation des resultats d*une recherche anterieure; mention de 
cette recherche fsi une recherche anterieure a ete effectuee par V administration 
chargee de la recherche internationale ou demande e a cette dernier e) : 

Oai^ r/our/mois/annee) Numero- ?d.ws(ou office regional) 
27/08/97 97 10 716 FR'ANCE 
27/08/97 97 10 717 FRANCE 

07/11/07 n-7 1/. ncn t-DA^Tr«T7 


Cadre n» VIII BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 


La presente demande Internationale contient 
le nombre de feuiiles suivant : 

requete : ^ 

description (sauf partie resen^ee 
au listage des sequences) 

revendications : ^ q 

abrege : 

dessins : 2 

panie de la description reservee 
au listage des sequences : 

Nombre total de feuiiles 6 3 


■ Le ou les elements coches ci-apres sont joints a la presente demande Internationale : 

1. ED feuilie de calcul des taxes 

2. □ pouvoir distinct signe 

3. □ copie du pouvoir general; numero de reference, le cas echeant : 

4. □ explication de Tabsence d'une signature 

5. □ document(s) de priorite indique(s) dans le cadre n*> VI au(x) point(s) : 
6- □ traduction de la demande internationale en (langue) : 

7. □ indications separees concemant des micro-organismes ou autre materiel 

biologique deposes 

8. □ listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines sous forme 

dechiffrableparordinateur Copies des rapports de re- 

9. El autres elements (^rec/^er; : cherche des DF 9710716, 


Figure des dessins qui 

doit accompagner 1 'abrege : 


Langue de depot de la 

demande Internationale : Fran^ais 


Cadre n" IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 


A cote de chaque signature, indiquer le nom du signataire et, si cela n 'apparoit pas clairement a la lecture de la requete, a quel titre I 'interesse signe. 

LE GUEN Gerard PARIS, le 27 aout 1998 
MONCHENY Michel x t tt . 

OBOLENSKY Michel Mandataires 

c/o CABINET LAVOIX, MONCHENY Michel 
2, Place d'Estienne d'Orves 

7.5441 PART<:; rF.DPlX OQ Fr-p^nr^ 



\. Date effective de reception des pieces supposees 
constituer ia demande internationale : 


2. Dessins ; 
1 1 re?us : 

1 I non re^us ; 


3. Date effective de reception, rectifice en raison de la reception ulte- 
rieure, mais dans les delais, de documents ou de dessins compietant 
ce qui est suppose constituer la demande Internationale : 


4. Date de reception, dans les delais, des corrections 
demandees selon Tanicle 1 L2) du PCT : 


5. Administration chargee de la recherche a / 
Internationale (si plusieurs sont competentes) : loA / 


6. j 1 Transmission de la copie de 
l—J jusqu*au paiement de la taxe 


recherche differee 
de recherche. 



' Reserve au Bureau international 

Date de reception de I'exemplaire 
original par le Bureau-international : 
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TRAITE DETOOPERATION EN MATIERETJE BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Rdf^rence du dossier du d^posant ou du 
mandataire 

BET 98/0571 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr^liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demand© internationale n° 
PCT/FR98/01862 


Date du d^pot international (jour/mois/annSe) 
27/08/1998 


Date de priority (jour/mois/ann^e) 
27/08/1997 


Classification internationale des brevets (GIB] 
COBG 18/70 


ou a la fois classification nationale et GIB 


Deposant 

RHODIA CHIMIEet aL 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par Tadministaration chargee de Texamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a rarticle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presents feuille de couverture. 

S II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministratton chargee de I'examen prelinninaire international (voir la regie 70.16 et I'lnstruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 1 1 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 



d'application industrieile 
Absence d'untte de I'invention 

Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrieile; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregutarites dans la demande internationale 

Observations relatives a la demande internationale 



11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


Vlll 





Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

09/03/1999 



Date d'ach^vement du present rapport 

14.12.99 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de 

I'examen preliminaire Internationa): 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
T61 +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Idez, C 

N** de telephone +49 89 2399 8665 



M 



■JJ 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demands intemationale n" PCT/FR98/01 862 



I. Base du rapport 

1 Ce rapport a 6te r6dig6 sur la base des elements ci-apres (/es feuilles de remplacement qui ont et4 remises ^ 
' I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le Present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu elles ne contiennent 

pas de modifications.) : 



Description, pages: 

i-46 version initiaie 



Revendications, N"*: 

48-57 version initiaie 

1-45 regue(s) le 



15/11/1999 avec la lettre du 10/11/1999 



Dessins, feuilles: 

1/2,2/2 



version initiaie 



2. Les modifications ont entraine Tannuiation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n^® : 

□ des dessins, feuilles : 

3 IS Le present rapport a ete tormule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de Texpose de invention tel qu'ii a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

voir feuille separee 

4. Observations compiementaires, le cas echeant : 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR98/01 862 



V Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 6-13, 16-20, 22-28, 34, 39-40, 42-45 

Non: Revendications 1-5,14-15,21,29-33,35-38,41,48-57 

Activite inventive Oui : Revendications oo ..o vie 

Non: Revendications 6-13,16-20,22-28,34,39-40,42-45 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-45,48-57 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VI. Certain documents cites 

1. Certains documents publies (regie 70.10) 
et / ou 

2. Divulgations non ecrites (regie 70.9) 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les obsen/ations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entidrement sur la descnption : 

voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° 
FEUILLE SEPAREE 



PCT/FR98/01862 



1) Concernant le point 1.3: 

1 1) U objet de la revendioation 46 soumise avec la lettre du 10.1 1 .99 ne remplit 
pas les conditions requises a I' Article 34(2b) pour les raisons suivantes: 

1 11) II n'y a pas de support dans la demande telle que deposee pour la 
caracteristique selon laquelle un tensioactif anionique comportant un fragment de 
chaTne polyethylene glycol ou polypropylene glycol puisse etre lie au polyisocyanate. 

1 1 2) Aucune base pour le "disclaimer" (c.a.d Tindication selon laquelle le 
tensioactif ayant une fonction anionique et un fragment de chame polyethyleneglycol 
ou polypropylene glycol d' au moins une unite ethylenyloxyle ou propylenyloxyle ne 
presente pas de groupes sulfate quand le diametre des particules est .nferieur a 5 
microns) introduit par la Demanderesse ne peut etre trouvee ni dans le document D3 
ni dans la demande telle que deposee. 

1.2) Dans la mesure ou les revendications 47 a 61 dependent de la revendioation 
46, elles ne remplissent pas les conditions requises a I'Article 34(2b). 

1 .3) En consequence le present rapport est base sur les revendications 1 a 45 et 
sur les revendications 48 a 57 telles que deposees initiallement. 



2) Concernant le point V: 

2.1) II est fait reference aux documents suivants: 

D1 = WO-A-97/12924 

D2 = EP-A-566953 

D3 = WO-A-94/22935 

D4= EP-A-524511 

D5 = FR-A-2481293 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR98/01862 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

2.2) II convient de noter que les revendications 29 a 41 concernent simplement 
I'utilisation d'un tensio-actif lors de la production d'emulsion aqueuses de 
polyisocyanates bloques. II convient egalement de noter que les revendications 48 a 55 
ont pour objet une composition comprenant une emulsion de polyisocyanate masque et 
un tensio actif. 

2.3) D1 decrit des emulsions aqueuses de polyisocyanate bloque comprenant un 
agent tensio-actif. Ces compositions sont egalement utilisees dans la fabrication de 
compositions de revetements comprenant des composes polyols ( voir D1, exemple 1. 
2, 3, 4; page 4, ligne 1 a page 15, ligne 1; page 5, lignes 2-5) . D1 est done considere 
comme detruisant la nouveaute des revendications 48 a 55. ( Art.33(2)). 

2.4) D2 decrit des compositions comprenant une emulsions aqueuse d'un 
polyisocyanate bloque , un polyol, un tensio-actif. Ces compositions sont utilisees pour 
la fabrication de revetements ayant une epaisseur de I'ordre de 35 micrometres par 
chauffage a une temperature de I'ordre de ISS'^C ( voir D2, exemples 1 ,2, 6, 7, 9). D2 
est done considere comme detruisant la nouveaute des revendications 48, 49, 51, 52, 
54, 55, 56, 57. (Art.33(2)), 

2.5) D3 decrit Tutilisation de tensioactifs anioniques dans la fabrication 
d'emulsions aqueuses de polyisocyanates bioques ainsi que les compositions 
contenant ces emulsions aqueuses ( voir D3, page 2, ligne 9 a page 5, lignes 19; 
page 6, lignes 1-16; page 9, lignes 25-34; exemples 1-7). D3 est done considere 
comme detruisant la nouveaute des revendications 29,31-33, 35-38, 41 48, 49, 50, 51, 
53-55. (Art.33(2)). 

2.6) D5 decrit I'utilisation de tensioactifs anioniques ayant chaTnes polyethers 
( oxyde d'ethyiene) dans la fabrication d'emulsions aqueuses de polyisocyanates 
masques ainsi que des compositions de revetements contenantles emulsions 
obtenues. ( voir D5, revendications 1 a 8; exemples 1-2, 6, exemple 7; page 5, lignes 
3-34). D5 est done considere comme detruisant la nouveaute des revendications 29- 
32, 35-38, 41, 48-51. 54-55. (Art.33(2)). 

2.7) D4 decrit un precede de preparation d'emulsion aqueuses de 
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polyisocyanates masques comprenant Taddition d'une composition de polyisocyanate 
dans une dispersion aqueuse d' un agent bloquant (oxime) ( voir exemple 3). 
II apparaTt au vu de la preparation de la composition de polyisocyanate utilise ( rapport 
polyisocyanate / compose monofonctionnel; voir exemple 1 de D4) dans I'exemple 3, 
que cette composition contient en fait le produit de reaction du polyisocyanate (MDI) 
avec un polyethermonofonctionel { introduction de groupes hydrophiles dans le 
polyisocyanate) et le polyisocyanate (MDI) n'ayant pas reagi. Le produit de reaction 
du polyisocyanate avec le polyether favorise la dispersion du polyisocyanate dans la 
phase aqueuse. D4 decrit egalement des compositions de revetements comprenant 
ces emulsions et un polyol ( voir D4, page 5, lignes 41-58; revendication 9). D4 est 
done considere comme detruisant la nouveaute des revendications 1-5, 14, 15, 21, 48, 
49, 51 , (Art.33(2)). 

D4 enseigne egalement la possibilite d'utiliser des reactifs ayant des groupes 
anioniques pour modifier les polyisocyanates et les rendre dispersables dans I'eau. II 
est egalement possible d'utiliser des emulsifiants externes. (voir page 3, ligne 19 a 
page 4, ligne 27 page 4, lignes 21-22). 

2.6) L'objet des revendications 6-13, 16-20, 22-28, 34, 39-40, 42-45 est considere 
comme nouveau au vu de D1-D5 . II n'est pas clair presentement clair quel probleme 
technique est resolu de maniere inattendue par l'objet de ces revendications par 
rapport a cet art anterieur. Une activite inventive ne peut done etre reconnue pour 
l'objet de ces revendications. (Art.33(3)). 



3) Concernant le point VI: 

Le document WO-A-97/31960 decrit des emulsions de polyisocyanates bloques 
comprenant un tensio-actif ainsi que I'utilisation de compositions les contenant pour la 
fabrication de revetements. 

4) Concernant le point VIII: 

4.1 ) Les revendications 28 et 33 ne sont pas claires dans la mesure ou le contre- 
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cation n'est pas indique. (Art. 6). 

4.2) II n'est pas clair ou le support peut etre trouve pour les revendications 2, 13, 
35, 41 et 50 dans la description. (Art.6). 

4.3) Vindication de caracteristiques preferees dans les revendications n'a 
absolument aucun effet limitatif. Ces caracteristiques sont done superflues et doivent 
etre supprimees des revendications ou elles apparaissent afin de les rendre concises. 
(Art.6). 

4.4) D'apres la description 11 apparaTt que le tensio-actif peut en fait reagir avec le 
polyisocyanate . Dans ce cas aucune difference ne peut etre faite entre I'agent de 
masquage et le tensio-actif. Cela rend les revendications 1-41 peu claires. II apparaTt 
done necessaire de definir structurellement "I'agent de masquage" et le tensio-actif. 
(Art.6). 

4.5) Dans la revendication 10 il n'est pas clair comnnent la masse des particules 
en emulsion peut etre determinee. (Art.6). 

4.6) L' indication du parametre dgo sans indiquer la methode selon ce parametre 
doit etre determine rend les revendications ou ce parametre apparaTt peu clair. (Art.6). 

4.7) L' expression "a I'exclusion des lactames" dans la revendication 5 rend cette 
revendication peu claire. (Art.6). 

4.8) Comme la demanderesse la indique dans la description, les compositions 
obtenues ont un comportement non-Newtonien. Uindication de valeurs de viscosite 
pour ces compositions sans indiquer comme elles ont ete mesurees ( par 
ex.cisaillement) est totalement depourvue de signification. Cela rend la revendication 
49 peu Claire. (Art.6). 



Formulaire PCT/Feuille s6par4©/409 (feuilie 4) (OEB-avril 1997) 



09/486343 
SM Rsc'dTCT/PTO 2 5 FEB 2000 



47 



RFVFNDICATIQNS MOPIFIEES en re p o nse a rOpinion Ecrite 



1 . Procede de synthese en emulsion de (poly)isocyanates masques 

comprenant I'etape consistant a : 

a) mettre en contact une composition isocyanate presentant des 
fonctions isocyanate libre avec, au moins un agent masquant A en presence d'un 
tensioactif B et d'une phase aqueuse, ladite composition isocyanate etant 
ajoutee progressivement a au moins une partie de la phase aqueuse et au moins 

une partie de I'agent de masquage. 

2. Procede selon la revendication 1 . caracterise par le fait que ladite 
composition presentant une fonction isocyanate comporte en moyenne 1 a 5 
fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonction(s) isocyanate(s). 

3. Procede selon les revendications 1 et 2, caracterise par le 
fait que ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en 
moyenne 4/3 a 4 fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonct,on(s) 
isocyanate(s). 

4. Procede selon les revendications 1 a 3. caracterise par le fait 
que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile. 

5. Procede selon les revendications 1 a 4, caracterise par le fait 
que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile et par le fait 
que le pKa des hydrogenes reactif est au moins 6gal a 4. avantageusement a 5. 
de preference a 6 et par le fait que ledit pKa est au plus egal a 14. 
avantageusement a 13. de preference a 12, et de maniere plus preferee a 10, a 
I'sxclusion des lactames. 

6. Procede selon les revendications 1 a 5, caracterise par le fait 
que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la reaction a 
une valeur au plus egale a 1 2. avantageusement a 1 1 . de preference a 1 0. 
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7. Procede selon les revendications 1 a 6. caracterise par le fait 
que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la reaction a 
une valeur au moins egale a la valeur (pKa -2). avantageusennent au moins 
egale a la valeur (pKa -1). de preference au moins egale a la valeur du pKa du. 
ou d'un des, agent(s) masquant(s). 

8. Procede selon les revendications 1 a 7, caracterise par le fait 
que la reaction est menee a une temperature au plus egale a la temperature de 
point de trouble du tensioactif ou du melange de tensioactifs utilise. 

9. Procede selon les revendications 1 a 8, caracterise par le fait 
que la dite composition presentant une fonction isocyanate comporte un solvant. 
y compris un melange de solvant. 

10. Procede selon les revendications 1 a 9, caracterise par le fait 
que la mise en contact est faite sous agitation au moyen d'un dispositif 
melangeur dans des conditions assurant que 90 % en masse, avantageusement 
95 % en masse des particules soient d'une taille comprise entre 0.005 et 
50 micrometres. 

1 1 . Procede selon la revendication 10, caracterise par le fait que 
I'agitation est menee au moyen d'un melangeur broyeur. 

12. Procede selon les revendications 1 a 11, caracterise par le 
fait que le melange reactionnel est soumis a une recirculation. 

13. Procede selon les revendications 1 a 12, caracterise par le 
fait que le melange reactionnel est soumis a une recirculation au cours de 
laquelle le melange reactionnel est soumis a Taction d'un melangeur broyeur. 

14. Procede selon les revendications 1 a 13, caracterise par le 
fait que ladite mise en contact est realisee par addition de reactif(s) a au moins 
une ptiase aqueuse et au moins une partie de(s) agent(s) masquant(s). 
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15. Procede selon les revendications 1 a 14, caracterise par le 
fait que ladite mise en contact est realisee par addition de reactif(s) a un milieu 
contenant au moins une phase aqueuse, au moins une partie de(s) agent(s) 
tensioactif(s) et au moins une partie de(s) agent(s) masquant(s). 

16. Procede selon I'une des revendications 1 a 15, comportant en 

outre les etapes consistent a : 

b) soumettre ie melange obtenu en a) a un cisaillement (gradient de 
Vitesse) superieur a 1 000 s-\ de preference superieur a 20 000 s"^ et inferieur a 
1 000 000 s-\ de preference inferieur a 200 000 s' ; et 

c) repeter I'etape b), eventuellement apres avoir repete I'etape a) 
jusqu'a obtention d'une emulsion stable dont les particules presentant un 
diametre de Sauter superieur a 0.1 pm, de preference 0,2 pm et inferieur a 5 pm, 
de preference inferieur a 2 pm et une largeur de dispersion inferieure a 5 pm. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que I'etape 
c) est poursuivie apres la fin de I'addition de la composition isocyanate. 

18. Procede selon la revendication 17. caracterise en ce que I'etape 
c) est effectuee par recirculation de I'emulsion obtenue a la fin de I'etape b). 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 18, 
caracterise en ce que le melange reactionnel est soumis a une recirculation dans 
un broyeur coiloYdal. 

20. Precede selon la revendication 19. caracterise en ce que la 
phase aqueuse additionnee de la composition isocyanate contenant 
§ventuellement I'agent tensioactif et/ou un solvant est soumis a un premier 
cisaillement (gradient de vitesse) inferieur a 20 000 s-\de preference 
inferieur a 10 000 s"^ apres mise en contact avec I'agent masquant et avant 
I'etape a fort cisaillement b). 

21. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 20, 
caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre a une temperature inferieure a 50°C, de 
preference inferieure a 40°C. 

■ - _ 



22. Procede selon I'une quelconque des revendication 1 a 21. 
caracterise en ce que I'agent tensioactif est ajoute a la composition isocyanate 
en une proportion inferieure a 20 % en poids. de preference inferieure a 10 % en 
poids, par rapport au poids de la composition isocyanate a masquer. 

23. Procede selon les revendications 1 a 22. caracterise par le fait 
que ledit agent tensioactif est un agent presentant une fonction anionique. 

24. Procede selon les revendications 1 a 23, caracterise par le 
fait que ledit agent tensioactif est un agent anionique presentant au moins une 
fonction choisie parmi les sulfates ou phosphates d-aryle(s) et/ou d'alcoyie(s). les 
aryl- ou alcoyl-phosphonate. -phosphinate et -sulfonate. 

25. Procede selon les revendications 1 a 24, caracterise par le 
fait que I'agent tensioactif est un compose comportant une fonction anionique et 
un fragment de chaTne polyethylene glycol et/ou polypropylene glycol d'au moins 
1, avantageusement au moins 5, de preference d'au moins 7 unites 
ethylenyloxyles et/ou propylenyloxyles. 

26. Procede selon les revendications 1 a 25, caracterise par le 
fait que ledit compose comporte une partie hydrophile formee de ladite fonction 
anionique, dudit fragment de chaTne polyethylene glycol et/ou polypropylene 
glycol et d'une partie lipophile a base d'un radical hydrocarbone. 

27. Procede selon la revendication 26, caracterise par le fait que 
ladite partie lipophile est choisie parmi les groupes alcoyles et aryles. 

28. Procede selon les revendications 1 a 27. caracteris6 par le fait 
que I'agent tensioactif est anionique, la partie anionique repondant a la formule 

suivante : 
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OU q represente zero ou 1 ; 

ou p represente un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes c^est-a- 

dire connprenant les bornes) ; 

ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles fernnes 

c'est-a-dire connprenant les bornes) ; 

ou X et X', semblables ou differents, represente un bras comportant 

au plus deux chaTnons carbones ; 

ou s est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement 
entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes c'est-a-dire 

comprenant les bornes) ; 

ou n est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement 
entre 5 et 25. de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes c'est-a-dire 

comprenant les homes) ; 

ou E est un element choisi parmi le carbone et les elements 
metalloTdes de rang atomique au moins egal a celui du phosphore et appartenant 
a la colonne VB ou aux chalcogenes de rang atomique au moins egal a celui du 
soufre ; 

ou Ri et R2, semblables ou differents, represented un radical 
hydrocarbons, avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoyles 
eventuellement substitues. 

29. Utilisation d'un tensioactif ionique pour le blocage en emulsion 
d'isocyanates, caracterisee par le fait que ledit tensioactif comporte un compose 
presentant une fonction anionique et avantageusement un fragment de chaTne 
polyethylene glycol et/ou polypropylene glycol d'au moins une. de preference 
d'au moins 5 unites ethylenyloxyles et/ou propylenyloxyies. 

30. Utilisation selon la revendication 29. caracterisee par le fait 
qu'elle comporte un compose comportant une fonction anionique et un fragment 
de ChaTne polyethylene glycol et/ou polypropylene glycol d'au moins 5, 
avantageusement d'au moins 7 unites ethylenyloxyles. 



31 Utilisation seion les revendications 29 et 30. caracterisee par 
,e fait que ledit compose comporte une partie hydrophile formee de ladite 
fonction anionique. dudit eventuel fragment de chalne polyethylene glycol et 
d'une partie lipophiie a base d'un radical hydrocarbone. 

32. Utilisation selon la revendication 31. caracterisee par le fait 
que ladite partie lipophiie est choisie parmi les groupes alcoyles et aryles. 

33 Utilisation selon la revendication 32, caracterisee par le fait 
que la partie anionique du compose tensioactif repond a la formule 1 suivante : 

(o)m/ Jc^\ )a 



ou q represente zero ou 1 ; 

ou p represente un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes 

c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles 

fermes c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

oCi X et X', semblables ou differents, represente un bras 

comportant au plus deux chaTnons carbones ; 

ou s est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 
avantagsusement entre 5 et 25, de pr*«rence entre 9 et 20 (inten-alles fermes 

c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

ou n est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (inten/alles fermes 

c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

oQ E est un element choisi parmi le carbone et les elements 
metallo-fdes de rang atomique au moins egal a cejui du phosphore et appartenant 



a la colonne VB ou aux «halcogenes de'rang atomique au moins egal a celui du 
soufre ; 

ou Ri et R2. semblables ou differents, representent un 
radical hydrocarbone. avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoyles 
§ventuellement substitues. 

34. Utilisation selon les revendications 29 a 33. caracterisee par 
le fait que le contre cation de i'agent tensioactif est une amine, avantageusement 
tertiaire. 

35. Utilisation selon les revendications 29 a 34. caracterisee par 
le fait que ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en 
moyenne 1 a 5 fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonction(s) 

isocyanate(s). 

36. Utilisation selon les revendications 29 a 35. caracterisee par 
le fait que ladite composition presentant une fonction isocyanate comporte en 
moyenne 4/3 a 4 fonctions isocyanates par molecule porteuse de fonct,on(s) 
isocyanate(s). 

37. Utilisation selon les revendications 29 a 36, caracterisee par 
ie fait que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile. 

38. Utilisation selon les revendications 29 ^ 37, caracterisee par 
le fait que ledit agent masquant presente au moins un hydrogene mobile et par le 
fait que le pKa des hydrogenes reactifs est au moins egal a 2. avantageusement 
a 3. de preference a 5 et par le fait que ledit pKa est au plus egal a 11. 
avantageusement a 1 0, de preference a 9. 

39. Utilisation selon les revendications 29 a 38, caracterisee par 
1. fait que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la 
reaction a une valeur au plus egale a 12, avantageusement a 11. de preference 
a 10. - " 
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40. Utilisation selon les revendications 29 a 39, caracterisee par 
le fait que le pH de la phase aqueuse est maintenu pendant la duree de la 
reaction a une valeur au moins egale a la valeur (pKa -2). avantageusement au 
moins egale a la valeur (pKa -1), de preference au moins egale a la valeur du 
pKa du, ou d*un des, agent(s) masquant(s). 

41. Utilisation selon les revendications 29 a 40, caracterisee par 
le fait que le rapport massique entre le tensioactif et les isocyanates est inferieur 
a 20% et superieur a 2 %, avantageusement compris entre 4 et 10 %. 

42. Installation pour la mise en ceuvre du precede selon Tune 
quelconque des revendications 16 a 41, caracterisee en ce qu'elle comprend au 
moins : 

- un moyen de cisaillement, de preference un broyeur, 
avantageusement un broyeur colloidal susceptible de generer un taux de 
cisaillement (gradient de vitesse) superieur a 1 000 s'\ de preference superieur a 
20 000 s-"* et inferieur a 1 000 000 s'\ de preference inferieur a 200 000 s'^; et 

- des moyens d'injection d*une composition isocyanate dans une 
phase aqueuse, et eventuellement un ou plusieurs des moyens suivants : 

- des moyens de recirculation de la phase aqueuse sous forme 
d'emulsion de polyisocyanate masque ; 

- des moyens de regulation du debit d'injection de la composition 
isocyanate dans la phase aqueuse ; 

- des moyens d'homogeneisation de Temulsion ; 

- des moyens de refroidissement du systeme ; et 

- des moyens de soutirage de I'emulsion aqueuse de 
polyisocyanate masque. 

43. Installation selon la revendication 42, caracterisee en ce que le 
moyen de cisaillement est un broyeur colloidal. 

44. Installation selon la revendication 42 ou 43, caracterisee en ce 
que les moyens d'injection de la composition polyisocyanate comprennent : 

- un bac de premelange du polyisocyanate avec tout ou partie du 
tensioactif et/ou le solvant ; et 
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- une conduite d'arrivee de la composition polyisocyanate au 
contact de. I'agent masquant. 

45. Installation selon I'une quelconque des revendications 42 a 44, 
caracterise en ce que les moyens de recirculation comprennent une boucie de 
recirculation. 

46. Composition comportant une emulsion de polylsocyanate(s) 
masque(s), caracterisee en ce qu'elle contient un tensioactif presentant une 
fonction anionique et un fragment de chame polyethyleneglycol et/ou 
polypropyieneglycol d'au moins une, de preference d'au moins 5 unites 
ethylenyloxyles et/ou propylenyloxyles, ledit tensioactif etant present sous forme 
fibre et 6ventuellement sous forme iiee audit polyisocyanate, sous reserve que 
lorsque le diametre moyen des particules de I'emulsion est inferieur a 5 pm, ledit 
tensioactif ne comporte pas de groupe sulfate. 

47. Composition selon la revendication 46, comportant une 
emulsion de polyisocyanate(s) masque(s). caracterisee en ce qu'elle contient au 
plus 50 % en poids d'eau par rapport au poids de I'emulsion. 

48. Composition selon la revendication 46 ou 47, caracterisee en 
ce que la quantite de polyisocyanate(s) masque(s) dans I'emulsion represente au 
moins 55 % en poids par rapport au poids total de I'emulsion. 

49. Composition selon I'une des revendications 46 a 48, 
caracterisee en ce que ladite emulsion est formee de particules presentant un 
diametre de Sauter inferieur ou egal a 5 pm et une largeur de dispersion 
inferieure ou egale a 5 pm. 

50. Composition selon I'une quelconque des revendications 47 a 
49, caracterisee en ce qu'elle comprend moins de 10 % en poids d'agent 
tensioactif par rapport au poids total de I'emulsion. 

51. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que I'agent tensioactif est tel que defini a la 
revendication 28. 

52. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que I'agent tensioactif repond a la formule 
suivante : 
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- • ou p represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles 
• fermes c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

oil m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles 

fermes c'est-a-dire comprenent les bornes) ; 

• ou la somme p + m + q est au plus egale a trols ; 

• ou la somme 1+ p + 2m + q est egale a trois ou a cinq ; 

ou X et X', semblables ou differents, representent un bras 
comportant au plus deux cliaTnons carbones ; 

ou n et s, semblables ou differents, representent un entier 
choisi entre 5 et 30 avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 
(intervalles fermes c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

ou R-i et R2, semblables ou differents, representent un 

radical hydrocarbone. 

53. Composition selon I'une quelconque des revendications 46 a 
52, caracterisee en ce qu'elle presente une viscosite inferieure a 5 500 mPa.s a 
au moins 68 % d'extrait sec, a 25°C et avantageusement une viscosite inferieure 
a 1 000 mPa.s a au moins 60 % d'extrait sec, a 25° C. 

54. Composition selon I'une des revendications 46 a 53, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte en outre un catalyseur de liberation 
avantageusement latent. 

55. Composition selon I'une des revendications 46 a 54, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte au moins un polyol. 

56. Composition selon I'une des revendications 46 a 55, 
caracterisee par le fait que ledit polyol est un nanolatex dont le dso est au plus 
egal ^ 1 micrometres. 

57. Composition selon I'une des revendications 46 a 56, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte une emulsion d'socyanate dont le dso 
est au plus egal a 10 micrometres. 

58. Composition selon I'une des revendications 55 a 57, 
caracterisee par le fait que la teneur en eau est comprise entre 10 et 70% 
(emulsion huile dans eau). p^^jLi-f moDIFIEE 
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57. Composition selon I'une des revendications 46 a 56, 
caracterisee par le fait qu'elle comporte une emulsion d'socyanate dont le dso 
est au plus egal a 10 micrometres. 

58. Composition selon I'une des revendications 55 a 57, 
caracterisee par le fait que la teneur en eau est comprise entre 10 et 70% 
(emulsion huile dans eau). 

59. Composition selon les revendications 46 a 58, caracterisee 
par le fait que la teneur en isocyanate + emulsifiant + alcool est comprise entre 
30 et 70 %. 

60. Precede pour la realisation de revetements, caracterise par le 
fait qu'il comporte les etapes suivantes : 

- application de la composition selon I'une des revendications 46 a 
55 sous forme d'une couche d'epaisseur comprise entre 20 ^m et 200 ^m. et 

- chauffage a un temperature au moins egale a 80°C. 

61 . Revetement, caracterise par le fait qu'il est susceptible d'etre 
obtenu par mise en oeuvre du precede selon la revendication 60. 
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